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"Svnerglstische Kombination von Seidenproteinen" 

Die Erfindung betrifft kosmetische Mittel enthaltend eine synergistisch wirksame 
Kombination von Seidenproteinen sowie die Verwendung dieser Mittel zur Reinigung 
und/oder Pflege von Haut und Haar. Femer wird der Einsatz dieser erfindungsgemaiien 
Kombination aus Seideproteinen in Haarf&rbemitteln beschrieben. 

Die kosmetische Behandtung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil der 
menschlichen KGrperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielfaltiger Weise mit 
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehOren etwa die Reinigung der 
Haare mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spulungen und Kuren sowie das 
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemitteln, Tonungsmitteln, 
Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen Mittel zur VerSnderung oder 
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sieht man von den 
Blondiermitteln, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natOrlichen 
Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei 
Typen von Haarfarbemitteln von Bedeutung: 

FQr dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften 
werden sogenannte Oxidationsfarbemittel venvendet. Solche Farbemittel enthalten 
Oblicherweise Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einfluss von 
Oxidationsmitteln Oder von Luftsauerstoff untereinander Oder unter Kupplung mit einer 
oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die 
Oxidationsfarbemittel zeichnen sich durch hervorragende, lang anhaltende 
Farbeergebnisse aus. Fur naturlich wirkende Farbungen muli aber QbUchenA/eise eine 
Mischung aus einer grOlieren Zahl von Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt 
werden; in vielen Fallen werden weiterhin direktziehende Farbstoffe zur Nuancierung 
verwendet. Weisen die im Verlauf der Farbausbildung gebildeten bzw. direkt 
eingesetzten Farbstoffe deutlich unterschiedliche Echtheiten (z. B. UV-Stabilitat, 
Schweiliechtheit, Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit der Zeit zu einer erkennbaren 
und daher unerwunschten Farbverschiebung kommea Dieses Phanomen tritt verstarkt 
auf, wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschiedlichen Schadigungsgrades 
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aufweist. Ein Beispiel dafUr sind lange Haare, bei denen die lange Zeit alien mdglichen 
UmwelteinflQssen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deutlich starker geschSdigt 
sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen. 

FOr temporare Farbungen werden ublicherweise Farbe- Oder TSnungsmittel verwendet, 
die als fdrbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt.es sich 
um FarbstoffmolekDIe, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen Prozess 
zur Ausbiidung der Farbe bendtigen. Zu diesen Farbstoffen gehOrt beispielsweise das 
bereits aus dem Altertum zur Farbung von K6rper und Haaren bekannte Henna Diese 
Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die 
oxidativen Farbungen, so dass dann sehr viel schneller eine vielfach unerwOnschte 
Nuancenverschiebung Oder gar eine sichtbare "EntfSrbung" eintreten kann. Ein weiterer 
Nachteil derartiger temporarer Farbungen liegt darin begrOndet, dass diese Farbungen 
sich zu dem naturlichen Haarton hinzu addieren und somit nur Nuancen ermoglichen, 
die dunkler als der Ausgangston sind. Daher werden auch FSrbemittel auf Basis von 
direktziehenen Farbstoffen haufig in Kombination mit Oxidationsmittelzubereitungen 
angewendet, um neben der eigentlichen Farbung den Ausgangsfarbton der Fasem 
aufzuhellen. 

Beide Prozesse bedingen daher den Einsatz starker Oxidations mittel wie beispielsweise 
Wasserstoffperoxid-Losungen. Dies kann unter Umstanden das zu farbende Haar 
schadigen. Diesen Schadigungen muss dann mit entsprechenden Pflegeprodukten 
entgegengewirkt werden. 

Schlielilich hat in jtingster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren grolie Beachtung 
gefunden. Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des naturlichen Haarfarbstoffes 
Melanin auf das Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse im 
Haar naturahaloge Farbstoffe aus. Ein solches Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolin als 
Farbstoffvorprodukt wurde in der EP-B1-530 229 beschrieben. Bei, insbesondere 
mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es m6glich, Menschen 
mit ergrauten Haaren die natOrliche Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann 
dabei mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel erfolgen, so dass auf keine 
weiteren Oxidationsmittel zurOckgegriffen werden muli. Bei Personen mit ursprOnglich 
mittelblondem bis braunem Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe 
eingesetzt werden. FOr die Anwendung bei Personen mit ursprOnglich roter und 
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insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe konneh dagegen befriedigende 
Ergebnisse haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten, 
insbesondere spezieller Oxidationsfarbstoffvorprodukte, erzielt werden. 



Nicht zuletzt durch die starke Beanspruchung der Haare, beispielsweise durch das 
Farben oder Dauerwellen als auch durch die Reinigung der Haare mit Shampoos und 
durch Umweltbelastungen, nimmt die Bedeutung von Pflegeprodukten mit moglichst 
langanhaltender Wirkung zu. Derartige Pflegemittel beeinflussen die naturtiche Struktur 
und die Eigenschaften der Haare. So kdnnen anschliefiend an solche Behandlungen 
beispielsweise die NafJ- und Trockenkammbarkeit des Haares, der Halt und die FOIIe 
des Haares optimiert sein oder die Haare vor erhohtem Spliss geschQtzt sein. 

Es ist daher seit langem Qblich, die Haare einer speziellen Nachbehandlung zu 
unterziehen. Dabei werden, Oblicherweise in Form einer SpGlung, die Haare mit 
speziellen Wirkstoffen, beispielsweise quaternaren Ammoniumsalzen Oder speziellen 
Polymeren, behandelt. Durch diese Behandlung werden je nach Formulierung die 
Kammbarkeit, der Halt und die FOIIe der Haare verbessert und die Splissrate verringert. 

Weiterhin wurden in jOngster Zeit sogenannte Kbmbinationspraparate entwickelt, urn 
den Aufwand der ublichen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bei der direkten 
Anwendung durch Verbraucher, zu verringern. 

Diese Praparate enthalten neben den Dblichen Komponenten, beispielsweise zur 
Reinigung oder Farbung der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die frQher den Haamachbe- 
handlungsmitteln vorbehalten waren. Der Konsument spart somit einen Anwen- 
dungsschritt; gleichzeitig wird der Verpackungsaufwand verringert, da ein Produkt 
weniger gebraucht wird. 

Die zur VerfOgung stehenden Wirkstoffe sowohl fur separate Nachbehandlungsmittel als 
auch fOr Kombinationspraparate wirken im allgemeinen bevorzugt an der 
Haaroberfiache. So sind Wirkstoffe bekannt, welche dem Haar Glanz, Halt, FOIIe, 
bessere Nass- oder Trockenkammbarkeiten verleihen oder dem Spliss vorbeugen. 
Genauso bedeutend wie das auliere Erscheinungsbild der Haare ist jedoch der innere 
strukturelle Zusammenhalt der Haarfasem, der insbesondere bei oxidativen und 
reduktiven Prozessen wie Farbung und Dauerwellen stark beeinflusst werden kann. 



Patent * WO 2004/024 176Jhtt£_//y^ 108 




WO 2004/024176 PCT/EP2003/009248 

4 

Die bekannten Wirkstoffe kGnnen jedoch nicht alle BedQrfnisse in ausreichendem Mafte 
abdecken. Es besteht daher weiterhin ein Bedarf an Wirkstoffen beziehungsweise 
Wirkstoffkombinationen fur kosmetische Mittel mit guten pflegenden Eigenschaften und 
guter biologischer Abbaubarkeit. Insbesondere in farbstoff- und/oder elektrolythaltigen 
Formulierungen besteht Bedarf an zusatzlichen pflegenden Wirkstoffen, die sich 
problemlos in bekannte Formulierungen einarbieiten lassen. 

Gesucht sind als pflegende Wirkstoffe insbesondere Proteinhydrolysate, welche in der 
Lage sind, die innere Struktur von Fasern, insbesondere keratinischer Fasem, significant 
zu verbessern. Unter Strukturstarkung, also Restrukturierung im Sinne der Erfindung, ist 
eine Verringerung der durch verschiedenartigste EinflQsse entstandenen Schadigungen 
keratinischer Fasern zu verstehen. Hierbei spielt beispielsweise die Wiederherstellung 
der natGrlichen Festigkeit eine wesentliche Rolle. Restrukturierte Fasem zeichnen sich 
beispielsweise durch einen verbesserten Glanz oder durch einen verbesserten Griff oder 
durch eine leichtere KSmmbarkeit aus. Zusatzlich weisen sie eine optimierte Festigkeit 
und Elastizitat auf. Eine erfolgreiche Restrukturierung &sst sich physikalisch als 
SchmelzpunktserhShung im Vergleich zur geschSdigten Faser nachweisen. Je hflher der 
Schmelzpunkt des Haares ist, desto fester ist die Struktur der Faser. Eine genaue 
Beschreibung der Methode zur Bestimmung des Schmelzbereiches von Haaren findet 
sich in der DE 196 173 95 A1. 

Proteinhydrolysate an sich und ihr Einsatz in kosmetischen Mitteln sind bereits seit 
langem bekannt und werden vielfach in kosmetischen Mitteln eingesetzt. Hierzu sei auf 
die einschiagige Fachliteratur verwiesen, beispielsweise in A. Domsch, ''Die 
kosmetiischen PraparateV Band II, Seite 205 und folgende, Verlag fur die chemische 
Industrie, H. Ziolkowsky. Es ist jedoch kein Hinweis auf eine Restrukturierung, welche 
sich durch eine erh6hte Festigkeit und Elastizitat auszeichnet, zu finden. 

Es ist bereits seit langem bekannt, in kosmetischen Praparaten Proteine Oder 
modifizierte Proteine zur Erzielung von pflegenden Effekten einzusetzen. Zu diesem 
/ Zweck werden entweder wasserlosliche Proteine oder durch chemische und/oder durch 
enzymatische Reaktionen modifizierte, also wasserldslich gemachte Proteine eingesetzt. 
Gerade bei den Umsetzungen zur Erzielung einer ausreichenden Wasserloslichkeit ist 
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bei Faserproteinen haufig ein so weitgehender Abbau erforderlich, dass die kosmetische 
Wirksamkeit nicht mehr ausreichend ist. 

Ein kosmetisch sebr interessantes Faserprotein ist Seide. Unter Seide versteht man die 
Fasern des Kokons des Maulbeer-Seidenspinners (Bombyx mori L). Die 
Rohseidenfaser besteht aus einem Doppelfaden Fibroin. Als Kittsubstanz halt Sericin 
diesen Doppelfaden zusammen. Seide besteht zu 70 - 80 Gew.% aus Fibroin, 19-28 
Gew.% Sericin, 0,5 - 1 Gew.% aus Fett und 0,5 - 1 Gew.% aus Farbstoffen und 
mineralischen Bestandteilen. - 

Die wesentltchen Bestandteile des Sericin sind mit ca. 46 Gew.% HydroxyaminosSuren. 
Das Sericin besteht aus einer Gruppe von 5 bis 6 Proteinen. Die wesentlichen 
AminosSuren des Sericines sind Serin (Ser, 37 Gew.%), Aspartat (Asp, 26 Gew.%), 
Glycin (Gly, 17 Gew.%), Alanin (Ala), Leucin (Leu) und Tyrosin (Tyr). 

Das wasserunlOsliche Fibroin ist zu den Skleroproteinen mit langkettiger MolekOlstruktur 
zu zahleh. Die Hauptbestandteile des Fibroin sind Glycin (44 Gew.%), Alahih (26 
Gew.%), und Tyrosin (13 Gew.%). Ein weiteres wesentliches Strukturmerkmal des 
Fibroines ist die Hexapeptidsequenz Ser-Gly-Ala-Gly^Ala-Gly. 

Technisch ist es auf einfache Art und Weise mbglich, die beiden Seidenproteine 
voneinander zu trennen. So verwundert es nicht, dass sowohl Sericin als auch Fibroin 
als Rohstoffe zur Verwendung in kosmetischen Produkten jeweils fOr sich allein bekannt 
sind. Weiterhin sind Proteinhydrolysate und -derivate auf der Basis der jeweils einzelnen 
Seidenproteine bekannte Rohstoffe in kosmetischen Mitteln. So wird beispielsweise 
Sericin als solches seitens der Fa. Pentapharm Ltd. als Handelsprodukt mit der 
Bezeichnung Sericin Code 303-02 vertrieben. Weitaus haufiger noch wird Fibroin als 
Proteinhydrolysat mit unterschiedlichen Molekulargewichten im Markt angeboten. Diese 
Hydrolysate werden insbesondere als ,, Seidenhyd^6ylsate ,, vertrieben. So wird 
beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Promois® Silk hydrolysiertes Fibroin mit 
mittleren Molekulargewichten zwischen 350 und 1000 vertrieben. Auch in der DE 31 39 
438 ' A1 werden kolloidale FibroinlOsungeri als Zusatz in kosmetischen Mittein 
beschrieben. 
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Die positiyen Eigenschaften der Seidenproteinderivate aus Sericin und Fibroin sind 
jeweils fur sich genommen in der Uteratur bekannt. So beschreibt die 
Verkaufsbroschtire der Fa. Pentapharm die kosmetischen Effekte des Sericines auf der 
Haut als reizlindernd, hydratisierend und filmbildend. Die Eigenschaften eines 
Shampoos enthaltend Sericin als pflegende Komponente werden in der "Arztlichen 
Kosmetologie 17, 91 - 110 (1987)" von W. Engel et al. referiert. Die Wirkung eines 
Fibroinderivates wird beispielsweise in der DE 31 39 438 A1 als pflegend und avivierend 
f(ir das Haar beschrieben. In keiner der zitierteh Schriften findet sich jedoch auch nur 
der geringste Hinweis auf eine synergistische Steigerung der positiven Wirkungen der 
Seidenprpteine und deren Derivate bei einer gleichzeitigen Verwendung von Sericin und 
Fibroin bzw. deren Derivaten und/oder Hydrolysaten. 



Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, dass durch den Einsatz von Sericin und 
Fibroin und/oder deren Derivaten die Eigenschaften von Haut und Haaren, welche mit 
Zubereitungen behandelt wurden, die eine derartige Wirkstoffkombination enthalten, 
signifikant gesteigert werden kann. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher kosmetische 
Zubereitungen enthaltend einen Wirkstoffkomplex (A) bestehend aus dem Wirkstoff (A1 ) 
ausgewahlt aus Sericin, Sericinhydrolysaten und/oder deren Derivaten, sowie 
Mischungen hieraus, und einem Wirkstoff (A2) ausgewShlt aus Fibroin, und/oder 
Fibroinhydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen hieraus. 

Der erfindungsgemali verwendete Wirkstoffkomplex (A) verbessert signifikant in 
synergistischer Weise die zuvor dargestellten wesentlichen inneren und aulieren 
Strukturmerkmale und die Festigkeit sowie die Etastizitat von menschlichen Haaren. 

Erfindungsgemali kSnnen als Wirkstoffe (A1) im Wirkstoffkomplex (A) verwendet 
werden: 

- natives Sericin, 

- hydrolysiertes und/oder weiter derivatisiertes Sericin, wie beispielsweise 
Handelsprodukte mit den INCI - Bezeichnungen Sericin, Hydrolyzed Sericin, Oder 
Hydrolyzed Silk, 

- eine Mischung aus den AminosSuren Serin, Aspartat und Glycin und/oder deren 
Methyl-, PropyK iso-Propyl-, Butyl-, iso-Butylestem, deren Salze wie beispielsweise 
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Hydrochloride, Sulfate, Acetate, Citrate, Tartrate , wobei in dieser Mischung das 
Serin und/oder. dessen Derivate zu 20 bis 60 Gew.%, das Aspartat und/oder dessen 
Derivate zu 10-40 Gew.% und das Glycih und/oder dessen Derivate zu 5 bis 30 
Gew.% enthalten sind, mit der Maflgabe, dass sich die Mengen dieser Aminosauren 
und/oder deren Derivate vorzugsweise zu 100 Gew.% erganzen, 

- sowie defen Mischungen. 

ErfindungsgemaiV kfinnen als Wirkstoffe (A2) im Wirkstoffkomplex (A) verwendet 
werden: 

- natives, in eine Ifisliche Form OberfOhrtes Fibroin, 

- hydrolysiertes und/oder weiter derivatisiertes Fibroin, besonders teilhydrolisiertes 
Fibroin, welches als Hauptbestandteil die ArriinosSuresequenz Ser-Gly-Ala-Gly-Ala- 
Gly entha.lt, 

- die AminosSuresequenz Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly, 

- eine Mischung der AminosSuren Glycin, Alanin und Tyrosin und/oder deren Methyl-, 
Propyl-, iso-Propyh Butyl-, iso-Butylestern, deren Salze wie beispielsweise 
Hydrochloride, Sulfate, Acetate, Citrate, Tartrate , wobei in dieser Mischung das 
Glycin und/oder dessen Derivate in Mengen von 20 - 60 Gew.%, das Alanin und 
dessen Derivate in Mengen von 10-40 Gew,% und das Tyrosin und dessen 
Derivate in Mengen von 0 bis 25 Gew.% enthalten sind, mit der Maligabe, dass sich 
die Mengen dieser Aminosauren und/oder deren Derivate vorzugsweise zu 100. 
Gew : % erganzen, 

- sowie deren Mischungen. 

Es kann erfindungsgemaii bevorzugt sein, dass eine der beiden Wirkstoffkomponenten 
des Wirkstoffkomplexes (A) in der natlven oder allenfalls I6slich gemachten Form 
verwendet wird. Erfindungsgemaa ist es auch mbglich, eine Mischung aus mehreren 
Wirkstoffen (A1) und/oder (A2) einzusetzen. 

Es kann' erfindungsgemaii bevorzugt sein, dass die beiden Wirkstoffe (A1) und (A2) im 
Verhaitnis von 10:90 bis 70:30, insbesondere 15:85 bis 50:50 und ganz besonders 20:80 
bis, 40:60 bezogen auf deren jeweilige Gehalte an aktiver Wirksubstanz in den 
erfindungsgemaBen Zubereitungen eingesetzt werden. 



.'A 
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Die Derivate der Hydrolysate von Sericin und Fibroin umfassen sowohl anionische als 
auch katiohisierte Proteinhydrolysate. Die erfiridungsgem§(len Proteinhydrolysate von 
Sericin und Fibroin sowie die daraus hergestellten Derivate kSnnen aus den 
entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere alkalische oder siaure 
Hydrolase, durch eine enzynriatische Hydroiyse und/oder einer Kombination aus beiden 
Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydroiyse von Proteinen ergibt in der Regel ein 
Proteirihydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung vbn etwa 100 Dalton bis hih zu 
mehreren tausehd Dalton. Bevorzugt sind solche Proteinhydrolysate von Sericin und 
Fibroin und/oder deren Derivate, deren zugrunde liegender Proteirianteil ein 
Molekulargewicht von 100 bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis 10000 Dalton 
aufweist. Weiterhin sind unter kationischen Proteinhydrolysaten von Sericin und Fibroin 
auch quaternierte Aminosauren und deren Gemische zu verstehen. Die Quaternisierung 
der Proteinhydrolysate oder der Aminosauren wird haufig mittels quartemaren 
Ammoniumsalzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n-A)kyl)-N-(2-hydroxy-3-chloro-n» 
propylj-ammoniumhalogeniden durchgefuhrt. Weiterhin konnen die kationischen 
Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische Beispiele fur die 
erfindungsgemaiien kationischen Proteinhydrolysate und -derivate seien die unter den 
INCI - Bezeichnungen im "International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook*, 
(seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association 1101 17 th 
Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) genannten und im Handel 
erhaitlichen Produkte genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, 
Cocodimonium Hydroxypropyl Silk Amino Acids, Hydroxyproypltrimonium Hydrolyzed 
Silk, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, Steardimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Silk, Quaternium-79 Hydrolyzed Silk. Als typische Beispiele fOr die 
erfindungsgemalien anionischen Proteinhydrolysate und -derivate seien die unter den 
INCI - Bezeichnungen im "International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook', 
(seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association 1101 17 th 
Street; N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) genannten und im Handel 
erhaitlichen Produkte genannt: Potassium Cocoyl Hydrolyzed Silk, Sodium Lauroyl 
Hydrolyzed Silk oder Sodium Stearoyl Hydrolyzed Silk. Letztlich seien noch als typische 
Beispiele fOr die erfindungsgemaii einsetzbaren Derivate aus Sericin und Fibroin die 
unter den INCI - Bezeichnungen im Handel erhaitlichen Produkte genannt: Ethyl Ester 
of Hydrolyzed Silk und Hydrolyzed Silk PG-Propyl Methylsilanediol. Weiterhin 
erfindungsgemSli verwendbar, wenngleich nicht unbedingt bevorzugt sind die im Handel 
erhaitlichen Produkte mit den INCI - Bezeichnungen Palmitoyl Oligopeptide, Palmitoyl 
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y Pentapeptide-3, Palmitoyi Pentapeptide-2, Acetyl Hexapeptide-1, Acetyl Hexapeptide-3, 

3 Copper Tripeptide-1 , Hexapeptide-1 , Hexapeptide-2, MEA-Hydrolyzed Silk. 

In deri erfihduhgsgemaii verwendeten Mitteln ist der Wirkstbff komplex (A) irv M6ngen 
von 0,001 - 10 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittei enthalten. Mengenvbn 0,005 
bis 5, insbesondere 0,01 bis 3 Gew.-%, sind ganz besoncJers bevorzugt. 

In einer bevorziigten Ausftihrungsform der Erfiridunt) kann ; die ; Wirkuhg f de& er- 

findungsgemafJert Wirkstoffkomplexes (A) durch Fettstoffe (D) weitef gesteigert werden. 
>l . Unter Fettstoffen sind zu yerstehen Fettsauren, Fettalkohole, natOrliche und 
*V synthetische Wachse, welche sowohl in fester Form a Is auch flOssig In waiiriger 

Dispersion vorliegen kdnnen, und natOrliche und synthetische kosmetische 

Olkomponenten zu verstehen. 

Als Fettsauren (D1) kOnnen eingesetzt werden lineare und/oder verzweigte, gesattigte 
und/oder ungesattigte Fettsauren mit 6 - 30 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind 
Fettsauren mit 10 - 22 Kohlenstoffatomen. Hierunter waren beispietsweise zu nenhen 
die Isostearinsauren, wie die Handelsprodukte Emersoi® 871 und Emersoi® 875, und 
Isopalmitinsauren wie das Handelsprodukt Edenor® IP 95, sowie alle weiteren unter den 
Handelsbezeichnungen Edenor® (Cognis) vertriebenen Fettsauren. Weitere typische 
Beispiele fOr solche Fettsauren sind Caprohsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, 
Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
v Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, 
Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure 
und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaitijng von 
* natOHichen Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen 
. OxosyntHese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfallen. Besonders 
? bevorzugt sind (iblicherweise die Fettsaureschnitte, welche aus CocosSI oder Palmfll . 
erhaltlich sind; insbesondere bevorzugt ist in der Regel der Einsatz von Stearinsaure. 



Die Einsatzmenge betragt dabei 0,1 - 15 Gew.%, bezogen auf dais gesamte Mittei. 
Bevorzugt betragt die Menge 0,5-10 Gew.%, wobei ganz besonders vorteilhaft Mengen 
von 1 - 5 Gew.% sein kbnnen. 
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Als Fettalkohole (D2) kSnnen eingesetzt werden gesattigte, ein- oder mehrfach unge- 
sattigte, verzweigte oder unverzweigte Fettalkohole mit - C30-, bevorzugt C 10 * Qar 
und ganz besonders bevorzugt C 12 - Czr Kohlenstoffatomen. Einsetzbar im Sinne der 
Erfindung sind beispielsweise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, 
Octadienol, Dodecadienol, Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, 
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Cetylalkohol, Laurylalkoho!, Myristylalkohol, 
Arachidylalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und 
Behenylalkohol, sowie deren Guerbetalkohole, wobei diese AufzShlung beispielhaften 
urid nicht limitierenden Charakter haben soil. Die Fettalkohole stammen jedoch von 
bevorzugt natOrlichen FettsSuren ab, wobei Gblicherweise von einer Gewinnung aus den 
Estem der Fettsauren durch Reduktion ausgegangen werden kann. ErfindungsgemaR 
einsetzbar sind ebenfalls solche Fettalkoholschnitte, die durch Reduktion natOrlich 
vorkofnmender Triglyceride wie Rindertalg, Palm6l, ErdnufJol, Rubdl, Baumwollsaatdl, 
Soja6l, SonnenblumenSI und Lein6l oder aus deren Umesterungsprodukten mit 
:entsprechenden Alkoholen entstehenden Fettsaureestern erzeugt werden, und somit ein 
Gemisch von unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen. Solche Substanzen sind 
beispielsweise unter den.Bezeichnurigen Stenol®, zB. Stenol® 1618 oder Lanette®, z.B. 
Lanette® O oder Lorol®, z.B. Lorol® C8, Lorol® C14, Lorol® C1 8, Lorol® C8-18, HD- 
Ocenol®, Crodacol®, z.B. Crodacol® CS, Novol®, Eutanof G, Guerbitol® 16, Guerbitol® 
18, Guerbitol® 20, Isofol® 12, Isofol® 16, Isofol® 24, Isofol® 36, Isocarb® 12, Isocarb® 16 
oder Isocarb® 24 kauflich zu ervyerben. Selbstverstandlich k6nnen erfindungsgemafc 
auch Wollwachsalkohole, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Corona®, 
White Swan®, Coronet® oder Fluilan® kauflich zu erwerben sind, eingesetzt werden. Die 
Fettalkohole werden in Mengen von 0,1 - 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Zubereitung,' bevorzugt in Mengen von 0,1 -'20 Gew.-% eingesetzt 

Als natdriiche oder synthetische Wachse (D3) k6nnen erfindungsgemaa eingesetzt 
werden feste Paraffine oder Isoparaffine, Carnaubawachse, Bienenwachse, 
Candeliilawachse, Ozokerite, Ceresin, Walrat, Sonnenblumenwachs, Fruchtwachse wie 
beispielsweise Apfelwachs oder Citruswachs, MicrowacHse aus PE- oder PP. Derartige 
Wachse sind beispielsweise erhaitlich Ober die Fa. Kahl & Co., TrittauV 

Die Einsatzmenge betragt 0,1 - 50 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt 
0,1 - 20 Gew.% und besonders bevorzugt 0,1 - 15 Gew.% bezogen auf das gesamte 
Mittel. 
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i * Zu den natQriichen und synthetischen kosmetischen Olkdrpern (D4), welche die Wirkung 

des erfindungsgemaften Wirkstoffkomplexes (A) steigerh k6hnen, sind beispielsweise zu 
2§hlen: .". 

- pflanzliche Ole. Beispiele for solche Ole sind SonnenblumenOI, Olivenfll, SojaW, 
Rapsfil, MandelSI, JojobaOl, Orangenol, Weizenkeimbl, PfirsichkernOI und die 
flussigen Anteile des KokosSls. Geeignet sind aber auch andere Triglyceridaie wie 
die flOssigen Anteile des Rindertalgs sowie synthetische Triglyceriddle. 

- flOssige ParaffinGle, Isoparaffindle und synthetische Kohlenwasserstoffe sowie Di«n- 
alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C- 
Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n- 
undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-dctylether; n-Octyl-n-decylether, nrDecyl- 
n-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie DUert- 
butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso- 
Pehtyl-n-octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte erhait- 
lichen Verbindungen 1 ,3-Di-(2^thyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n-octylether 
(Cetiol^OE) kftnnen bevorzugt sein. 

- Esterdle. Unter Esterdlen sind zu verstehen die Ester von C e - C30 - Fettsauren mit 
• C 2 - C30 - Fettalkoholen. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsauren mit Alkoholen 

mit 2 bis 24 C-Atomen. Beispiele fQr eingesetzte Fettsaurenanteile in den Estern sind 
Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, 
Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, 
Ispstearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, 
? Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie 

deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von natQriichen Fetten 

'si und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roeleri'schen Oxosynthese oder 

der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfallen. Beispiele fur die 
Fettajkoholanteile in den Esterdlen sind Isopropylalkohol, Capronalkohol, 

V Capryialkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, IsotrfcJe^lalkohol, 

Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, ' Stearylalkohol, Isostea'ryialkdhbl, 
Oleyialkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolehylalkohol, 
Elaebstearylalkohbl, Arachylalkohol, Gadoleylalkohoil Behenylalkohol, Erucylalkohol 
und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der 
Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen 
oder Aldehyden aus der Roelerfschen Oxosynthese sowie als Monomerfraktioh bei 
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y der ^Dimerisierung von ungesattigten Fettalkohofen ahfallen. ErfindungsgemaB 

5 i. bespriders bevorzugt sind Isopropylmyristat (Rilanit^ IPM), lsononansaure-C16-18- 

alkylester (Cetiol® SN), 2-Ethylhexylpalmitat (Cegesoft® 24), Stearinsaure-2- 
ethylhexylester (Cetiol® 868), Cetyioleat, Glycerintricaprylat, Kokcsfettalkohol- 
caprinatAcaprylat (Cetiol® LC), n-Butylstearat, Oleylerucat (Cetiol® J 600), 
Isopropylpalmitat (Rilanit® IPP), Oleyl Oleate (Cetiol), Laiirinsaurehexylester (Cetiol® 
A), Di-n-butyladipat (Cetiol® B), Myristylmyristat (Cetiol® MM), Cetearyl Isononanoate 
(Cetiot® SN), Ols&uredecylester (Cetiol® V). 

- DicarbonsSureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Di-(2-ethylhexyl)- 
succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie Ethylenglykol-dioleat, 

, > . Bhyienglykoi-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2-ethylhexanoat), Propylenglykol- 
i di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat, Neopentylglykol- 
dicaprylat, 

- symmetrische, unsymmetrische oder cyclische Ester der Kohlensaure mit Fettalko- 
holen, beisptelsweise beschrieben in der DE-OS 197 56 454, Glyceriricarbonat oder 
Dicaprylylcarbonat (Cetiol® CC), 

- Trifettsaureester von gesattigten und/oder ungesattigten linearen und/oder 
verzweigten Fettsauren mit Glycerin, 

- Fettsaurepartialglyceride, das sind Monoglyceride, Diglyceride und deren technische 
Geniische. Bel der Verwendung technischer Produkte k6nnen herstellungsbedingt 
noch geringe Mengen Triglyceride enthalten sein. Die Partialglyceride folgen. 
vorzugsweise der Formel (D4-I), 

CH 2 0(CH 2 CH 2 0) m R 1 

CH6(CH 2 CH 2 0)„R 2 (D4-I) 

| .... ... •■ ... 

CH 2 p(CH 2 CH 2 0) q R 3 

in der R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fOr einen linearen 
oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22, vorzugs- 
weise 12 bis 18, Kohlenstoffatomen stehen mit der MalJgabe, dass mindestens eine 
dieser Gruppen fOr einen Acylrest und mindestens eine dieser Gruppen fOr 
..f Wasserstoff steht. Die Summe (m+n+q) steht fOr 0 oder Zahlen von 1 bis .100, 
vorzugsweise fOr 0 oder 5 bis 25. Bevorzugt steht R 1 fOr einen Acylrest und R 2 und 
R 3 fur Wasserstoff und die Summe (m+n+q) ist 0. Typische Beispiele sind Mono- 
und/dder Diglyceride auf Basis von Caprorisaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, 
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v Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 

; * Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elatdinsaure, 

Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, 
Gadpleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. 
Vorzugsweise werden Olsauremonoglyceride eingesetzt. 

. Die Einsatzmenge der natOrlichen und synthetischen kosmetischen Olkfirper'in den 
•r- erfindungsgemaa verwendeten Mitteln betragt ublicherweise 0,1 - 30 Gew.%, bezogen 
auf das gesamte Mittel, bevorzugt 0,1 - 20 Gew.-%, und insbesondere 0,1 - 15 Gew.-%. 

.# Die Gesamtmenge an Ol- und Fettkomponenten in den erfindungsgema&en Mitteln 
betragt ublicherweise 0,5 - 75 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. Mengeh von 
0,5 -35 Gew.^/o sind erfindungsgemaii bevorzugt. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Kombination des Wirkstoffkomplexes (A) mit 
Tensiden (E) erwiesen. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die 
erfindurigsgemaiJ verwendeten Mittel Tefnside, Unter dem Begriff Tenside werden 
grenzfiachenakiive Substanzen, die an Ober- und Grenzfiachen Adsorptionsschichten 
bilden oder in Volumenphasen zu Mizellkolloiden oder lyotrbpen Mesophasen 
aggregieren kbnnen, verstanden. Man unterscheidet Aniohtenside bestehend aus einem 
hydrophoben Rest und einer negativ geladenen hydrdphilen Kopfgruppe, amphotere 
Tenside, welche sowohl eine negative als auch eine kompensierende positive Ladung. 
tragen, katlonische Tenside, welche neben einem hydrophoben Rest eine positiv 
5; geladene hydrophile Gruppe aufweisen, und nichtionische Tenside, , welbhe keine 
. Ladungen sondern starke Dipolmomente aufweisen und in wailriger L5sung stark 
4 hydratisiert sind. Weitergehende Definitionen und Eigenschaften von Tensiden finden 
sich in -^.-D.Derfler, Grenzfiachen- und Kolloidchemie, VCH Veriag^gesellschaft mbH. 
> Weinheim, 1^94°. Die zuvor wiedergegebene Begriffsbestimmung findet sich ab S, 190 
in dieserDruckschrift; 



Als anionische Tenside (E1) eignen sich in erfindungsgemaGen Zubereituhgeh alle fQr 
die Verwendung am 1 menschlichen KOrper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven 
Stoffe ■ Diese sind gekennzeichnet durch eine wakserteslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophiie Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im MolekOI Glykol- 
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oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fOr geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na- 
trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 
2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe, . •./ ^, 

- : lineare und verzweigte Fettsfluren mit 8 bis 30 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-CKC^-C^O^-CHg-COOH, in der R e1ne lineare 
AlkylgVuppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 Oder 1 bis 16 ist, 

- Acyisarcoside mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- . Acylisethionate mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- SulfoberhsteinsSuremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und SulfobernsteinsSuremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsatiren mit 8 bis 30 C-Atomen, 

- Alkyisulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0) x -gSb 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 
12 ist p 

- Gemische oberflSchenaktiver Hydroxysulfonate gemfifi DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte, ,Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 
gem^R DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter FettsSuren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindun- 
gen gemaa DE-A-39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkobolen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2r15 MolekOlen Ethylenoxid und/oder Propylenpxid an Fettalkohole mit 8 bis,22 
C-Atom^n.darstellen, 

- £lkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel (E1 -I), 

O 

■ II 
RVOCH 2 CH 2 ) n - O - P -OR 2 (EM) 

• ■ ■ OX • 

- , in der R 1 bevorzugt fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 30 
, .* Kohlenstoffatomen, R 2 fOr Wasserstoff, einen Rest (CH 2 CH 2 0j n R 2 oder X, n fur 
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^ Zahien von 1 bis 10 und X fOr Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder 

5 NR 3 R 4 R 5 R 6 , mit R 3 bis R 6 unabhangig voneinander stehend fOr Wasserstoff oder 

einen d bis C 4 - Kohlenwasserstoffrest, steht, 

- sulfatierte Fettsaiirealkylenglykdlester der Formel (E1-II) 
R 7 Cd(AlkO)„S0 3 M(E1-ll) 

in der R 7 CO- fOr einen linearen Oder verzweigten, aliphatischen, gesattigten und/oder 
ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, Alk fOr CH 2 CH 2 , CHCH 3 CK 2 und/oder 
CH2CHCH3, n for Zahien von 0,5 bis 5 und M fOr ein kation steht, wie sie in der DE- 
OS 197 36 906.5 beschrieben sind, 

- jyionoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate der Formej (EMM) 

CH 2 0(CH 2 CH20)x— COR 8 

CHO(CH 2 CH20) y H 

CH 2 0(CH 2 CH 2 0) 2 — S0 3 X 

(EMU) 

in der R 8 CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff- . 
atomen, x, y und z in Summe fOr 0 oder fiir Zahien von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 10, 
und X fQr ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele fOr im Sinne der 
Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte von Lau- 
rinsauremopoglycerid, Kokosfettsauremorioglycerid, Palmitinsauremonoglycerid, 
Stearinsauremonoglycerid, Olsauremonoglycerid und Talgfettsauremonoglycerid sowie 
deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder bhlorsulfonsaure in Form ihrer 
Natriumsalze. Vorzugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (E 1-1 II) eingesbtzt, 
in der R 8 CO fOr einen linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlehstoffatomen steht, wie sie 
beispielsweise in der EP-B1 0 561 825, der EP-B1 0 561 999, der DE-A1 42 04 700 oder 
von I A.K.Biswas et al. in J.Am.6il.Chem.Soc. 37, 171 (1960) und F.U.Ahmed In 
J.Am;Oii.Chem.Soc. 67, 8 (1990) beschrieben worden sind, 
. Amidethercarbonsauren wie sie in der EP 0 690 044 beschrieben sind, 

- Kondensationsprodukte aus C 8 - C 30 - Fettalkoholen mit Proteinhydrolysaten 
und/oder AminosSuren und deren Derivaten.welche dem Fachmann als 
Eiweissfettsaurekondensate befcannt sind, wie beispielsweise die Lamepon®- Typen, 

. Gluadin® - typen, Hostapon® KCG oder die Amisoft® - Typen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpblyglykolethersulfate und Ether- 
1 carbohsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolether- 
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gruppen im MolekOI, Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 1 8 C-Atomen 
in der Aljcylgruppeund Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyo^ethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylpruppen, Monoglycerdisulfate, Alkyl- und 
Alkenyletherphdsphate sowie Eiweissfettsaurekondensate. 

Als zwitterionische .Tenside (E2) werden solche oberflSchenaktiven Verbindungen 
bezeichnet, die im MolekOI mindestens eine qgartare Ammoniumgruppe und mindestens 
eine -QQO w - oder -SO3 0 -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische 
Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium- 
glycinate, beisplelsweise das Kokpsalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl- 
aminopropyl-N.N-dimethylammoniumglycinate, beisplelsweise das Ko- 
kosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3- 
hydroxyethyWmidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe 
sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes. 
. zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine 
bekannte FettsSureamid-Derivat. 

Unter amphplytischen Tensiden (E3) werden solche oberflachenakiiven Verbindungen 
. yerstanden, die aulier einer C B - C 24 - Alkyl- bder -Acylgruppe im MolekOI mindestens 
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder ^S0 3 H-Gruppe enthalten und 
zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische 
Tenside sind N- Alky Igly cine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
Alkyliminodipropions&uren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglyclne, N-Alkyltaurine, N- 
Alkyisarcosine, 2-Alkylaminopropiohsauren und Alkylamirioessigsaureh mit jeweils etwa 
8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylamihoethylaminbpropionat und das 
C12- C 18 - Acylsarcosin. 

i 

Nichtionische Tenside (E4) enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyblgruppe^ eine 
Polyalkyienglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Pdlyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise ' 

- Xnlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atbmen, an Fettsauren 
mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atbmen in der Alkyl- 
i gruppe, v 
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- mit einem Methyl- oder C 2 - C 6 - Alkylrest endgruppenverschlossene 
Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
'Propiylenoxid'an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atom£n, an Fett- 

sduren hit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
'iAlkylgruppe, Wie beispielsweise die unter den Verkaiifsbezeichnungen Dehydol® LS, 
Dehydol® LT (Cognis) erhaitlichen Typen, 

- C^-C^-P ettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von T bis 30 Mol 
: Ethylenoxid an Glycerin, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 K/lpl Ethylenoxid an RizinusSI und gehartetes Rizi- 
,nus6l, . , 

- vPolyolfettsaureester, wie beispielsweise das Handelsprodukt Hydageh® HSP 

(Coghis) oder Sovermol - Typen (Cognis), 
alkdxiiierte Triglyceride, 

- alkoxilierte Fettsaurealkylester der Formei (E4-I) 

R 1 CO-(OCH 2 CHR 2 ) w OR 3 - (E4-I) 

in der R 1 CO fOr einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesStttlgten 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fOr Wasserstoff oder Methyl, R 3 fpr li- 
neare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und w fGr Zahlen von 
1 bis20steht, 

- Aminoxide, 

Hydroxymlschether, wie sie beipielsweise in der DE-OS 197 38 866 beschrieben 
•sind, 

- Sorbitanfettsaureester und Anlagerungeprodukte vqn Ethylenoxid ; an 
,Sqrbitanfettsaureester wie beispielsweise die Polysorbate, 

- # Zuckerfettsaureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettsaure- 
pster, 

- Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide und Fettamine, 

- ; ZycKertenslde vom Typ der Alkyl- und Alkenyloligoglykoside gemSB Former (E4-II), 

^R 4 O r [G] p , , . (E4-II) 

in der R 4 fur einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fOr einen 
Zuc^errest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie 
kdnnen nach den einschiagigen Verfahren der praparativen organisehen Chemie 
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erhalten werden. Stellvertretend fOr das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die 
Obersichtsarbe.it von Biermann et al. in Starch/Starke 45, 281 {1993), B. Salka in 
Cosm.Toil. 108, 89 (1993) sowie J. Kahre et al. in SOFW-Joumal Heft 8, 598 (1995) 
verwiesen. . 

Die Aikyl- und Alkenyloligoglykoside k6nnen sich von Aidosen bzw. Ketosen mit 5 
Oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von Glucose, ableiten. Die bevorzugten 
Alkyl-. und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligogluco- 
side. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (E4-II) gibt den Oligomerisierungs- 
grad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fOr eine 
Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p im einzelnen Molekul stets ganzzahlig sein muli 

* und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein be- 
stimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GrOlie, die mei- 
stens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl-. und/oder Alkenyl- 

. oligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p yon 1,1 bis 3,0 
eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind soiche Alkyl- und/oder Alkenyloli- 
goglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbe- 
sondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 4 kann sich von 

j pHmaren Alkbholen mit 4 bis 1 1 , vorzugsweise 8 bis 1 0 Kolilenstoffatomen abieiten. 

* Typische Beispieie sind Butanol, Capronalkohol, CaprylalkohoC Capririaikbhol.und 
Undecylaikohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der 
Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern bder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen bxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind 
Alkyloligoglucoside der Ketteniange C a -Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der 

* destillativen Auftrennung von technischem C 8 -C 18 -K6kosfettalkohbl anfallen und mit 
einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% CirAlkohol Verunreinigt sein kflnnen sowie 

* Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C 9 /irOxoaikoh6l'e (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- 
bzw. Alkenylrest R 15 kann sich ferner auch von primaren Alkohblen mit 12 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispieie sind Lauryl- 
alkohol, Myhstylalkohol, Cetylalkohol/ : Palmbleylalkohoi, Stearylalkohol, 
Isostearylalkohol,' Oleylalkohol, Elaidylalkbhol, Petroselinylalkohol, AracHylalkohol, 
Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkbhol, Bras^idylalkohol sowie deren techni- 

s sche Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden k6nhen. Bevorzugisind 

Alkyloligoglucoside auf Basis von gehSrtetem C 12 /i4-kokosalkohoi mit einern DP von 
i 1 bis 3; '" *■ :> 
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- Zuckeftenside vom Typ der Fettsaure-N-alkylpo^ ein 'nicht- 

ionisch^s teh^id der Formel (E4-III), 

R 5 CO-NR 8 -[Z] (E4-JII) • : i v.- 

in der R 5 CO fOr einen aliphatischen Acylrest mit 6 t#s 22 kohlenstoffatomen, R 8 fOr 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkyirest rriit t bis 4 Kohfenstoffafomen und 
[2] fitt eineri linearen cxJer verzweigten Polyhydroxyaikylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoff- 
atohan und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Fettsaure-N-alkylpolyhydfoxy- 
alkylamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die Oblicherweise durch reduktive, . 
Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem 
FettsSurealkylester oder einem FettsSurechlorid erhalten werden kfinnea 
- Hinsichtlich der Verfahren zu ibrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US 
1,985,424, US 2,016,962 und US 2,703,798 sowie die Internationale Patentan- 
meldung WO 92/06984 verwiesen. Eine Obersicht zu diesem Thema von H.Kelkerv 
berg findet sich in Tens. Surf. Det. 25, 8 (1988)f Vorzugsweise J^iteri sich die 
Fett^aure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6 
f Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevoreugten Fettsaure-N- 
alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daher FettsSure-N-alkylglucamide dar, wie sie 
durch die Formel (E4-IV) wiedergegebeh werden: 

^ 7 CO-N'R 8 -CH r (CHOH)4-CHidH (E4-IV) 

Vorzugsweise werden als FettsSure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der 
& Formel (E4-IV) eihgesetzt, in der R 8 fOr Wasserstoff oder eine Alkyigruppe steht und 

R 7 C0 fOr den Acylrest der Capronsaure, Capryls3ure r Caprinsaure, " Laurinsaure, 
■ v - * . Myristinsaure, F>aimitirisaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, IsostearinsSure, 
Oisaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Arachinsaure, 
Gadoleinsaure, Behensaure oder Erucasaure bzw. derer technischer Mischungen 
steht. Besonders bevorzugt sind Fettsaure-N-alkylglucamide der Formel (E4-IV), die 
durcih reduktive Aminierung von Glucose mit ' Met hy la min und anschliefiende 
Acylierung mit Laurinsaure oder C12/14-Kokosfettsaure bzw. einem entsprechenden 
Derivat erhalten werden. Weiterhin kfrinen sich die Polyhydroxyaikylamide auch von 
Maltose und Palatinose ableiten. 
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Als bevorzugte nichtionische Tenslde haben sich die Alkyienoxid-Anlagerungsprodukte 
an gesSttigte lineare Fettalkohole und Fettsauren mit jeweils 2 bis 30 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Fettalkohol bzw. Fettsaure erwiesen. Zubereitungen mit hervorragenden Eigen- 
schaften werden ebenfalls erhalten, wehn'sie als nichtionische Tenside Fettsaureester 
von ethoxyiiertem Glycerin enthalten. 

Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. Der Alkylrest 
R enthait 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Be- 
vorzugt sind prirnare lineare und in 2-Stellung methylverzvyeigte aliphatische Reste. 
Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, T-Lauryi, 1-Myristyl, 1-Cetyl und 
1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. Bei Verwen- 
dung sogenannter M Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe Oberwiegen Verbindungen mit ei- 
ner ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Weiterhin sind ganz besonders bevorzugte nichtionische Tenside die Zuckertenside. 
Diese kSnnen in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 
0,1 - 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittei* enthaKen sein. Mengen von 0,5 - 15 
Gew.-% sind bevorzugt, und ganz besonders bevorzugt sind Mengen von 0,5 - 7,5 
Gew.%. 4 

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedpch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflahzlichen oder tierischen Rohstoffen auszuge- 
hen, so dass man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligeh Rohstoff ab- 
hangigen Alkylketteniahgen erhait. 

* Bei den tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/octer Prbpylenoxid an 
Fettalkohole Oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kshnen sowohl Pro- 
dukte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch soiche mit einer eingeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler* Homologenverteilung werden 
#• ■ dabei Mischungeh von Homolog^n verstanden, die man bei der Umse'tzung von 
Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetalleh, Alkaiimetallhy- 
droxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatbren erhait. Eingeengte Homolo- 
genvertellungen werden dagegen erhalten, wenn beisptelsweiste Hydrotalcite, Erdalkali- 
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metallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide Oder -alkoholate als 
Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter 
Homo.'ogenyerteilung kann bevorz.ugt sein. . 

Die Tenside (E) werden in Mengen von 0,1 - 45 Gew.%, bevorzugt 0,5 - 30 Gew.% und 
ganz besonders bevorzugt von 0,5 - 25 .Gew.%, bezogen auf das gesamte 
erfi.ndungsgemaii verwendete Mittel, eingesetzt. 

ErfindungsgemSR einsetzbar sind . ebenfalls kationische Tenside ;{E5) vom Typ der 
^ qujarternSren Ammoniumverbiridungen, der Esterquats und der . Amidoamine. 

i Bevorzugte quaternare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, 
insbesondere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchtoride, 
Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchldride, z. B. Cefyltri- 
methylammoniumchlorid, : Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethyl- 
ammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium- 
chlorid und Tricelylmethylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen 
Quaterhium-27 und Quaterniunv83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die lahgen 
Alkylketten der bben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome 

y auf. 

Bei Esterquats handelt es sich urn bekannte Stoffe, die sowbhl mindestens eiine Ester- . 
funktion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelemeht ent- 
v halteh. Bevorzugte Esterquats sind quatemierte Estersalze von FettsSuren mit Trietha- 
^ nolamin, quatemierte Estersalze von FettsSuren mit Diethanolalkylaminen und quater- 
;> nierteh Estersalzen von FettsSuren mit 1 ,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Pro- 
jf* dukte werden beispielsweise unter den Warenzeichen StepantexV Dehyquart® und 
Armocare* vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmit6yioxy- 
ethylJdimethYlammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75, Dehyquart® C-4046, 
Dehyquart® L80 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fur solche Esterquats, 



M; Die Alkyjamidoamine werden ublicherweise durch Amidierung naturlicher oder synthe- 
tischer FettsSuren und Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin- 
dungsgpmaB besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das 
unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhMliche Stearamidopropyl- 
dimethylamin dar. 
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* Die katiqni^ 

zugt in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind bespnders bevorzugt. 

Anionische, nichtionische, zwitterionische und/oder amphotere Tenside sowie deren 
Mischungen kbnnen erfindungsgemaiJ bevorzugt sein. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhnjngsform kann die Wirkung des 
. erfindungsgemaBen Wirkstoffkomplexes (A) durch. Emulgatoren (F) gesteigert werden. 

; Emulgatoren bewirken an der Phasengrenzflache die Ausbildung von wasser- bzw. 
- • Slstabilen Adsorptionsschichten, welche die dispergierten Tr6pfchen gegen Koaleszenz 
- * schGtzeh und damit die Emulsion siabilisieren. Emulgatoren sind daher wfe Tenside aus 
einem hydrophoben ^und einem hydrophiien MolekQIteil aufgebaut. Hydrophile 
Emulgatoren bilden bevorzugt O/W - Emulsionen und hydrophobe Emulgatoren bilden 
bevorzugt W/O - Emulsionen. Unter einer Emulsion ist eine trOpfchenfdrmige.Verteilung 
»' (Dispersion) einer FIQssigkeit in einer anderenFiOssigkeit unter Aufwand von Energie 

* i zur Schaffung von stabilisierenden Phaserigrenzfiachen mittels Tensiden zu verstehen. 

Dte Auswahl dieser emulgierenden Tenside oder Emulgatoren richtet slch dabei nach 
den zu dispergierenden Stoffen und der jeweiligen auBeren Phase sowie der 
Feinteiligkeit der Emulsion. WeiterfOhrende Definitionen und Eigenschaften von 
Emulgatoren finden sich in "H.-D.D6rfler, Grenzfiachen- und Kolloidchemie, VCH 

* Verlagsgesellschaft mbH. Weinheim, 1994". ErfindungsgemaB , verwendbare 
< Emulgatoren sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
•*i oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit li bis 22 C- 

Atpmeh und an Alkylphenole mit 8 "bis 1 5 C-Xtomen in der Alkylgruppe, 
y - Cirp22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Pplyole mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen, insbesondere an Glycerin, 

- Ethylenoxid-. und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methyiglucosid-Fettsaure- 
\*. ester, Fettsaurealkanolamide und Fettsaureglucamide, 

* - Ca-C^-Alkylmono- und -oligoqlycoside und deren ethoxylierte Analpga, vvobei Oli- 

gomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als Zuc- 
kerkomponente bevorzugt sind, 
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- Gemische aus Alkyl : (oligo)-glucosiden urid Fettalkoholen zum Beispiel das im Han- 
del erhaitliche Produkt Montandv^es, 

- Arilagisrungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl urid gehSrtetes Ri- 
ziriusSI, 

- Partialester von Polyolen mit 3-6 Kohlenstoffatomen mit gesattigten Fettsauren mit 8 
bis 22 C-Atomen, 

- Sterine. Als Sterine wird eine Gruppe von Steroiden verstanden, die am C-Atom 3 
des Sterotd-Gerflstes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem 
Gewebe (Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine) isoliert werden. 
Beispiele fur Zoosterine sjnd das Cholesterin und das Lanosterin. Beispiele 
geeigneter Phytosterine sind Ergosterin, Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus 
Pilzen und Hefen werden Sterine, die sogenannten Mykosterine, isoliert. 

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die Glucose-Phospblipide, die z.B. als 
Lecithine bzw. Phospahtidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen (z.B. Soja- 
bohnen) gewonnen werden, verstanden. 

- Fetts^ureester von Zuckern und Zuckeralkpholen, wie Sorbit, 

- Polyglycerine und Polyglycerinderivate wie '. beispielsweise Pblyglycerinpdly-12-hy- 
droxystearat (Handelsprodukt Dehymuls® PGPH), 

- Lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C - Atomen und dereh Na-, K-, 
Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze. 

Die erfindungsgemalien Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1 - 
25 Gew;-%, insbesondere 0,5 - 1 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Bevorzugt kdnnen die erfindungsgemalien Zusammensetzungen mindestens einen 
nichtipnogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8 bis 18, gemaii den im R6mpp- 
Lexikon Chemie (Hrg. J. Falbe, M.Regitz). 10. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
New York, (1997), Seite 1764, aufgefOhrten Definitionen enthalten, Nichtionogene 
Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10 - 15 kflnhen erfindungsgemaiJ besonders 
bevorzugt sein. 

Als weiterhin vorteilhaft hat es sich gezeigt, dass Polymere (G) die Wirkung des erfin- 
dungsgemalien Wirkstoffkomplexes (A) unterstOtzen kOnrien. In einer bevorzugten Aus- 
fOhrurigsform werden den erfindungsgemaiJ verwendeteh Mitteln daher Polymere zuge- 
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setzt, wobei sich sowohl kationische, anionische, amphotere als auch nichtionische 
Polymere' als wirksam erwiesen haben. ^ : 

Unter katidnischen Polymeren (Gt)sind Polymere zu verstehen, welche in der Haupt- 
und/oder Seitenkette eine Gruppe aufweisen, welche "temporar" oder "permanent" 
kationisch sein kann. Als "permanent kationisch" werden erfindungsgemail solche Poly- 
mere bezeichnet, die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe auf- 
weisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, 
beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische 
Gruppen sind quartare Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen 
die quartare Ammoniumgruppe Qber eine C1-4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus 
h Acrylsaure, MethacrylsSure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette 
gebunden sind, haben sich als besonders geeignet erwiesen. 

Homopolymere der allgemeinen Formel (G 1 -I), 

R 1 
I 

-[CHrC-] n ,, X" (G1-I) 

CO-0-(CH 2 ) m -N*R 2 R 3 R 4 

in der R - = -H oder -CH 3 ist, R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ausgewahjt sind aus 
C1-4rAlkyl- l: -Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine natOrliche 
Zahl und X' ; ein physiologisch vertragliches organisches oder anorganisches Anion ist, 
sowie Copclymere, bestehend im wesentlichen aus den in Formel (G1-I) aufgefOhrten 
Monomerejnheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind besonders bevorzugte 
kationische Polymere. Im Rahmen dieser Polymere sind diejenigen erfindungsgemail 
ii bevorzugt, for die mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt: 
I R 1 steht J0r eine Methylgruppe 

R 2 , R 3 und R 4 stehen fur Methylgruppen . 
m hat den Wert 2. 

i, Als physiologisch vertragliches Gegenionen X" kommen beispielsweise Halogenidionen, 
Sulfationen, Phosphationen, Methosulfationen sowie organische lonen wie Lactat-, 
*- Citrat-, Tartrat- und Acetationen in Betracht. Bevorzugt sind Halogenidionen, 
insbesondere Chlorid. 
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Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das; gewOrischtehfialls veririetzte, 
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoN der INCI-Bezeichnung 

Polyquatemium-37. Die Vernetzung kann gewOnschtenfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch 
ungesattigter Verbindungen, beispieisweise Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan, Methylen- 
■ bisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, Oder Aliylethern von Zuckern Oder 

Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol, Sucrose oder 
Glucose erfolgen. Methyienbisacrylamid ist ein bevorzugtes Verrietzungsaijens. 

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form eiher nichtwaBrigen Polymerdispersioh, die 
4 einen Poiymeranteil. nlcht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Splche . 

u: Polymerdispersionen sind unter den Bezelchnungen Salcare® SC 95. (ca. SO % 

Poiymeranteil, weitere Komponenten: MineralSI (INCI-Bezeichnung: Mineral Oil) und 
Tridec^l-pblyoxypropylen-polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth^6)) 
und Salcare® SC 96 (ca. 50 % Poiymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von 
- Diestem des Propylenglykols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsaure (INCI- 
Bezeichnung: Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen- 
polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) im Handel erhaitlich. 

Copolymere mit Monomereinheiten gemaB Formel (G1-I) enthalten als nichtionogene 
Monomereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure-C^-alkylester und 
Methacrylsaure-Ci^-alkylester Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acryl- 
amid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kOnnen, wie im Falle der Homopo- 
^ lymere oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfinduhgsgemaB bevorzugtes Copolymer 

ist das vernetzte Acrylamid-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid-Copolymer. 
Solche Copolymere, bei denen die Monomere in einem GewichtsVerhaitnis von etwa 
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwadrige Polymerdispersion i;unter 
der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhaitlich. 

'£ Weitere- bevprzugte kationische Polymere sind beispieisweise 

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat* und 
Polymer JR® im Handel erhaitlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® 

* L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate, 

- kationische Alkylpolyglycoside gemaB der DE-PS 44 1 3 686, 

- . kationiserter Honig, beispieisweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50, 



■Til' ■ 
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, - .kationische Guar : Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme- 
dia®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte, 
-v. - . Potysiloxa/ie mit quatemaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhaitlichen 
Prpduktf Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylampdi- 
methicon), Dow' Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydrpxyl-amino-modifiziertes 
Silicon, das auch als Amodimethicone be?eichnet wird), SM-2059 (Hersteller: 
General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) spwie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt), diquatemare Polydimethylsilpxane, Quaternium-80), 

- polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estem und Ami- 
den von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die. unter den Bezeichnungen Merquat®100 
(Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyldiallylammbni- 
umchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaitlichen Produkte sind Befspiele fOr 

' solche kationischen Polymere, 

- Copolymere des Vinylpyrrolidons -mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoal- 
kylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminoethylmethacrylat-Copofy^ Solche Veitinduhgen . sind 
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaitiich, 

- Vinylpyrrolidon-Vinylimidazoliummethochlorid-Copolym wie sie unter den Be- 
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden, 

- quaternierter Polyvinylalkohol, 

- sowie die unter den Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, 
Polyquatemium 18 und Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren 
Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. . 

Gleichfails als kationische Polymere eingeset^ y^rden kdnnen die unter den Bezeich- 
nungen i Polyquatemium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200), bekannten Poly- 
mere. .Eberifalls erfindungsgemau verwendbar sind die Copolymere des 
Vinylpyrrplidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Hersteller: ISP), Gaffix® 
VC 713 (Hersteller: ISP), GafquafASCP 1011, Gafquat^HS 110, Luviquat®8155 und 
Luviquaf MS 370 erhaifich sind. 

Weitere erfindungsgema&e kationische Polymere sind die sogenannten "tempbrar 
kationischen" Polymere. Diese Polymere enthalten Gblicherweise eine Aminogruppe, die 
bei bestimmten pH-Werten als quartare Ammoniumgruppe und somit kationisch vorliegt. 
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Bevorzugt sind beispielsweise Chitosan und dessen Derivate, wis sse beispielsweise 
unter den Handelsbezeichnungen Hydagen® CMF, Hydagen® HCMF, Kytamer® PC und 
- Chitolam® NB/1 01 im Handel frei verfugbar sind. 

Erfindungsgemaa bevorzugte kationische Polymere sind kationische Cellulose-Derivate 
und Chitosan und dessen Derivate, insbesondere die Handelsprodukte Polymer®JR 40Q, 
Hydagen® HCMF und Kytamer® PC, kationische Guar-Derivate, kationische' Honig-Deri- 
•i* vate, insbesondere das Handelsprodukt Honeyquat® 50, kationische Alkylpolygtycodside 
gemaii der DE-PS 44 13 686 und Polymere vom Typ Polyquaternium-37. 

;f * Weiterhin sind kationiserte Proteinhydrolysate zu den kationischen Polymeren zu zShlen, 
wobei das zugrunde liegende Proteinhydrolysat vom Tier, beispielsweise aus Collagen, 
. Milph oder; Keratin, von der Pflanze, beispielsweise aus Weizen, Mais, Reis, Kartoffeln, 
Soja Oder Mandeln, von marinen Lebensformen, beispielsweise aus Fischcollagen Oder 

. Algen, oder biotechnologisch geworinenen Proteinhydrolysaten, stammen kann. Die den 
erfindungsgemaften kationischen Derivaten zugrunde liegenden Proteinhydrolysate 
kOnnen aus den entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere 
aikalische oder saure Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse . und/oder einer 
Kombination aus beiden Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydrolyse von Proteinen 
ergibt in der Regel ein Proteinhydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung von etwa 
100 Dalton bis hin zu mehreren tausend Dalton. Bevorzugt sind solche kationischen 
Proteinhydrolysate, deren zugrunde liegender Proteinanteil ein Molekulargewicht von 
100 bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis 5000 Dalton aufWeist. Weiterhin sind unter 

# kationischen Proteinhydrolysaten quaternierte AminosSuren und deren GeiTrische zu 
verstehen. Die Quaternisieriing der Proteinhydrolysate oder der Aminosauren wird 
haufig mittels quartemSren Ammoniumsalzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n- 

> Alkyl)-N-(2-hydro>y-3^ durch^efOhrt. Weiterhin 

korinen die kationischen Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert seirv:A!s 

v- typische" Beispiele fOr die erfindungsgerriaBen kationischen Proteinhydrolysate und - 
derivate seien die unter den INCI - Bezeichnurigen im International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook", (seventh edition 1997, The i Cbismetic^ ToHetry, and 
n f Fragrance Association 1101 17 ,h Street, fsj.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) 
genannteri und 1m Handel erhaitlichen Produkte genanht: Cocodimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Collagen, Cocodimopnium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, 
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Cocodimonium Hydroxypropyl 
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Hydrolyzdd Hair Keratin, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydroljteed Keratin, 
- Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl 
^Hydrolyzed Soy Protein; Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed: Wheat Protein, 
•Hydroxypropyl Arginine Lauryl/Myristyl Ether HCI, Hydroxypropyltrimohium Gelatin, 
4 Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Casein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed 
Collagen, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed - Conchioiin ■■' Protein, 
( ; Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Keratin, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Rice 
* Bran Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Soy Protein, Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Vegetable Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein, 
r Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Laurdimonium 
U\ Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydroiyzed Wheat 
Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, 
Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Lauryldimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Collagen, Lauryldimonium ^ Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, 
\i Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Casein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Steardimonium 
Hydroxypropyl Hydroiyzed Keratin, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed ; Rice 
Protein, Steardimoriium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium 
j Hydroxypropyl Hydroiyzed Vegetable Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed 
Wheat Protein, Steartrimonium Hydroxyethyl Hydrolyzed Collagen, Quaternium-76 
Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydroiyzed Collagen, Quaterhium-79 Hydroiyzed. 
J Keratin, Quaternium-79 Hydrolyzed Milk Protein, Quaternium-79 Hydrolyzed Soy 
i Protein, Quaternium-79 Hydrolyzed Wheat Protein. 

Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen Proteinhydrolysate und -derivate auf 
pflanzlidher Basis. 

i Bei den anionischen Polymeren (G2), welche die Wirkung des erfindun^sgernaBen 
« Wirkstoftkbmplexes (A) unterstutzeri k6nnen, handelt es sich urn anionische Polymere, 
- welche Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen aufweisen. Beispiele fOr anionische 
Mohomere, aus denen derartige Polymere bestehen kdnnen, sind Acryl^Sure, 
v ■•: ^Methacrylsaure, Crotons^ure, Maleinsaureanhydrid und 2-Aciylamki6-2- 
methylprbpansuifonsaure. Dabei kdnnen die sauren Grupperi ganz Oder teilweise als 
; Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- Oder Triethanolammonium-Salz vorliegeh. 
<■* Bevorzugte Monomere sind 2-Acrylamido-i2-methyipropahsulfonsaure und Acrylsaure. 
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■ ■ Als ganz.besonders wirkungsyoli haben sich anipnische Polymere erwiesen, die al^,allej- 

* niges Oder Co-Mpnomer 2-Acrylamido-2-methy|propan.su enthalten, wobei die 
Sulfohsauregruppe ganz Oder teflweise als Natrium-, Kaliuijir, Ammonium-, Mono- Oder 
Triethano!ammonium-Salz vortiegen kann. 

Besonders bevorzugt ist das Homopolymer der 2-Acrylamidb-2- 
«« methylpropansulfonsSure, das beispielsweise unter der Bezeichnung Rheothik®11-80 im 
Handel erhaitlich ist. 

* Innerhalb dieser AusfOhrungsform kann es bevorzugt sein, Copolymere aus mindestens 
einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen Monomer 
einzusetzen. Bezuglich der anionischen Monomere wird auf die oben aufgefOhrten Sub- 
stanzen verwiesen. A Beyorzugte nichtionbgene Monomere sihd Acrylamid, 
Methacrylamid, Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Vinylpyrrolidon, Vinyiether und 
Vinylester. 

s Bevorzugte anioriische Copolymere sind Acrylsaure-Acrylamid-Copolymere soWie ihsbe- 
sohdere "Polyacrylamidcopolymere mit Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren; Ein 
besonders bevorziigtes anionisches Copolymer besteht >us 70 bis 55 Mo!-% Acrylamid 
und 30 bis 45 Mol-% 2-Ac^amido-2-methylprbpansulfonsaure/ wobei die 
f Sulfonsauregruppe ganz Oder teilweise als Natrium-, Kaiium-, Ammonium-, Mono- Oder 
Triethanolammonium-Salz vorliegt. Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen, • 
£ wobei a!s Vemetzungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungesattigte Verbindungen wie 
•L Tetraallyloxyethan, Allylsucrose, Allylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum 

* Einsatz kommen. Ein sotches Polymer ist in deni Handelsprodukt Sepigel®305 der Firma 
SEPPIC enthalten. Die Verwendung dieses Compounds, das neben der 

*i Polymerkomponente eine Kohlenwasserstoffmischung (C 13 -C 14 -lsoparaffin) und einen 
.nichtionogenen Emulgator (Laureth-7) enthalt, hat sich im Ftehmen der 
erfindungsgemafien Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen. 

•> ■ Auch die unter der Bezeichnung Simulgel®600 als Compound mit Isohexadecan und 
Potysorbat-80 vertriebenen Natriumacryloyldimethyltaurat-Copolymere haben sich als 
erifindungsgemaii besonders wirksam erwiesen. r 
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Ebenfalls bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte 
Polyacrylsauren. Dabei konnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose,, und von 
Propylen bevorzugte Vemetzungsagentien sein. Solche Verbindungen sind 
beispielsweise unter dem Warenzeichen Carbopol® im Handel erhSltlich. 

Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche mit 
Vemetzungen, sind ebenfalls farberhaltende Polymere. Ein mit 1 ,9-Decadiene 
vernetztes Maleinsaure-Methylvinylether-Copolymer ist unter der Bezeichnungg 
Stabileze® QM im Handel erhaltlich. 

• , Weiterhin kftnnen als Polymere zur Steigerung der Wirkung des erfindungsgemailen 

Wirkstoffkomplexes (A) amphotere Polymere (G3) verwendet werden. Unter dem Begriff 
amphotere Polymere werden sowohl solche Polymere, die im MolekOI sowohlfreie 
Aminogruppen als auch freie -COOH- Oder S0 3 H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze beffihigt sind, als auch zwitterionische Polymere, die im MblekQI quartare 
Ammoniumgruppen und -COO - oder -S0 3 '-Gruppen enthalten, und solche Polymere 
zusammengefaRt, die -COOH- oder S0 3 H-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen 
. enthalten. 

i Eih Beispiel fCir ein erfindungsgemaii einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Be- 
zeichnung Amphomer® erhaitliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylamino- 
ethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Mono- 
meren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren einfachen Estern darstellt. 

Weitere erfindungsgemaii einsetzbare amphotere Polymere sind die in der britischen 

* Offenlegungsschrift 2 104 091 , der europaischen Offenlegungsschritt 47 714, der euro- 
v j paischen Offenlegungsschrift 217 274, der europaischen Offenlegungsschrift 283 817 

v. ,; und der deutschen Offenlegungsschrift 28 17 369 genannten Verbindungen. 

) ■ 

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind solche Polymerisate, die sich im 
wesentlichen ziisammensetzen aus 
v i (a) Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (G3-I), 
R'-CH^CR^CO-Z^CnH^^VRV A w (G3-I) 
' in der R 1 und R 2 unabhSngig voneinander stehen fOr Wasserstoff oder eine Methyl- 
■ gruppe und R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Alkyigruppen mit 1 bis 4 
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Kohlenstbffatbmeri, Z eine NH-Gruppe oder eiri Sauerstoffatom, n eine ganze Zahl von 2 
bis 5 und A° das Anion einer organischen Oder anorganischen Saure ist, und 
(b) mbnomeren Carbonsauren der allgemeinen Formel (G3-II), 

R e -CH=CR 7 -COOH (G3-II) 
in denen R 6 und R 7 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen sind. 

Diese Verbindungen kttnnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch Neutralisation 
: % der Polymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten wird, erfindungsge- 

* ma& eingesetzt werden. BezOglich der Einzelheiten der Herstellung dieser Polymerisate 
wird ausdrQcklich auf den Inhalt der deutsehen Offenlegungsschrift 39 29 973 Bezug ge- 

* hdmmen. Ganz besonders bevorzugt sind solche Polymerisate; bei denen Moncmere 
des Typs (a) eingesetzt werden, bei denen R 3 , R 4 und R 5 Methylgruppen sind, Z eine . 
NH-Gruf)pe und A*'* ein Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-lbn ist; Acryiamido- 
propyl-trimethyl-ammbniumchlorid ist ein besonders bevorzugtes Monomeres (a). Als 
* , J Monomeres (b) fOr die genannten Polymerisate wird bevorzugt AcrylsSure verwendet. 

Die erfihdyngsgemaiien Mittel kbnnen in einer weiteren AusfOhrungsform nichtioriogene 
Polymere (G4j enthalten. 

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise: 

- VinyipyrrolidonA/inylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Waren- 
zeichen Luyiskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskbl® VA 73, 
jeweife VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere, sind ebenfalls bevorzujjte nicht- 
tahische Polymere. . ' 

} - CellUloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und 'Metfylhy- 
■ droxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culrhinal® und 

Benecel® (AQUALON) vertrieben werden^ 
; - Scheilack '* ; r " "* 

- Pdlyviriylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnurig Luviskdl® (6ASF) 
vertrieben werden. 

* - Siioxane. Diese Siloxane k6nnen sowohl wasseridslich als auch wasserunldslich 

sein. Geeignet sind sowohl fluchtige als auch nichtflOchtige Siloxane, wobei als 
nichtfldchtige Siloxane solche Verbindungen verstanden werden, deren Siedepunkf 
bei Normaldruck oberhalb von 200 °C liegt. Bevorzugte Siloxane sind Polydh 
alkytsiloxane, wie beispielsweise Polydimethylsiloxan, Polyalkylarylsiloxane, wie 



Pa lent # WO 2004/0241 7g [hjt(^/ww 34 p f iqs 

1 • "~ ~ 



WO 2004/024176 PCT/EP2003/009248 

33 



methylaminobenzoes9ure-2-ethylhexylester (Octyl Dimethyl PABA; Uvasorb®DMO, 
Escalo ,<8> 507, Eusolex?e007), Salicylsaure-2-ethylhexylester (Octyl Salicylat; Escalol^W, 
Neo Heliopan®OS, Uvinul^018) ( 4-Metho>^imts§ure-isopentylester (Isoamyl p- 
Methoxycinnamate; Neo Heliopan®E 1000), 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester 
(Octyl Methpxycinnamate; Parsol®MCX, Escalol e 557, Neo Heliopan®AV), 2-Hydroxy-4- 
methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und deren Natriumsalz - (Benzophenone-4; 

« Uvinul^MS 40; Uvasorb®S 5), 3-(4 4 -Methylbenzyliden)-D,L-Campher (4^ethyiberizylK 
dene -camphor; . Parsol®5000, Eusolex®6300), 3-BenzylidenTcampher (3-Benzylidene 
camphor);- 4-lsopropylbenzylsalicyiat, 2,4 > 6-Trianilino-(p^rbo-2^ethylhexyl-r : oxi)-1 l 3,5T 
triazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und deren Ethylester, Pblymere des N-{(2 und 4)-[2- 
tf.. oxoborn-3-ylidenmethyl]benzyl^acrylamids, 2,4-Dihydroxybenzophenon (Benzophe-/ 

a none-1; /Jvasorb®20 H, Uvinul®400), l.r-Diphenylacrylonitrilsaure^-ethylhexyl-ester , 

« (Octocrylene; Eusolex®OCR, Neo Heliopan®Type 303, Uvinul®N 539 SG), o-Aminoben- 
zoesaure-menthylester (Menthyl^; Anthranilate; Neo Heliopan®MA), 2,2',4,4-Tetrahy- 

j droxybenzqphenoh (Benzophenorie-2; Uvinul®D-50), ^^'-Dihydroxy-^-dimethoxyben- 
zophenon (Benzophenone-6), 2,2 , -Dihydroxy-4,4 , -dimethoxybenzophenon-5-natriumsul- 
fonat und* ^-Cyano-S^S-diphenylacrylsaure^'-ethylhexylester. Bevorzugt sind 4-Amino- 
benzoesSure, N f N f N-TrimethyM-(2-ox6b6m-3-ylidehmethyl)annin«methyl^ 3,3,5- 
Trimethyl-cyclohexylsalicylat, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenoh, 2-Phenylbenzimi- 

j dazol-5-sulfcnsaure und deren Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze, 3,3 -(t,4- 

i Phenylendimethylen)-bis(7,7-dimethyl-2-oxo-bicydo-[2.2.1^ 

sSure) und deren Salze, 1-(4-tert.-Butylphenyl)^ a- 
(2-Ox6born-3-ylidenHoluol-4-sulfohsaure und deren Salze, ethoxylierte 4-Amihobenzoe- 
saure-ethylester, 4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethyihexylester, Salicylsauire-2-ethyl- 
hexylester, 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester, 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylrester 
? 2-Hydroxy-4-methoxyberizophenon-5-sulfonsaure und deren Natriumsalz, 3H[4 4 -Methyl- 

- ; ■ . benzyliden)-D,L-Campher, 3-Benzyliden-campher, 4-lsopropylbehzyisalicylat, 2,4,6-Tri- 
anilino^p-rarbo-^-ethylhexyl-r-oxiVl.S.S-triazin, 3-imidazol-4-yl-aCTylsaure und deren 
f Ethylester, Polymere des N-{(2 und ^^-oxobom-S-yli^ 

ErfindungsgemaiJ ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon, 
2-Phenylbenzimidazol-5-suifonsaure und deren Kalium-, Natrium-' und triet- 

< hanolaminsalze, 1-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyj)-propan-1,3-dion, 4-Me- 

« thoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-esterund 3-(4-Methylbenzyjiden)-D,L-Campher. 

j Ye' 
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) Bevorzugt sind solche UV-Filter, deren molarer Extinktiohskoeffizient am Absorptions- 
maximum oberhalb von 15 000 Jnsbesdhdere oi^rhalb vbn 20000; li§gt. 

Weiterhih wurde gefunden, dass bei struktureli ahnlichen UV-Filtemin vielen Fallen die 
wasseruhldsliche Verbindung im Rahmen der erfindungsgemaften Lehfe die hohere Wir- 
kuhg ge^eriober solcheri wasserioslichen Verbindungen aufweist, die sich von ihr dlirch 
eine Oder mehrere zusatzlich ionische Gruppen unterschfeiden. Als wasserunidslich sind 
im Rahman der Erfindung solche UV-Filter zu verstehen, die sich bei 20 °C zu nicht 
mehr .als 1 Gew.-%, insbesondere zu nicht mehr als 0,1 Gew.-%, in Wasser Idsen. 
y Weiterhin sollten diese Verbindungen in Oblichen kosmetischen Olkomponenten bei 
* Raiimtemperatur zu mindestens 0,1, insbesondere zu mindestens 1 Gew.-% Iflslich 
y sein). Die Verwendung wasserunldslicher UV-Filter kann daher erfindungsgemafl be- 
vorzugt sein. , 



i 



GemSIJ einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung sind solche UV-Filter bevorzugt, 
die eine kationische Gruppe, insbesondere eine quartare Ammoniumgruppe, aufweisen. 

Diese UV-Filter weisen die allgemeine Struktur U — Q'auf. 

Der Strukturteil U steht dabei fQr eine UV-Strahlen absorbierende Gruppe. Diese Gruppe 
kann sich im Prinzip von den bekannten, im Kosmetikbereich einsetzbaren, oben ge- 
nannten UVrFiltern ableiten, in dem eine Gruppe, in der Regel ein Wasserstoffatom, des 
UV-Filters durch eine kationische Gruppe Q, insbesondere mit einer quartaren Amino- 
funktion, ersetztwird. 

Verbindungen, von denen sich der Strukturteil U ableiten kann, sind beispielsweise 

- substituierte Benzophenone, 

- p-AminobenzoesSureester, 

- Diphenylacrylsaureester, 

- Zimtsaureester, 

- Salicylsaureester, 

- Ben?imidazole und 

- o-Aminobenzoesaureester. 

Strukturteile U, die sich vom Zimtsaureamid Oder vom N,N-Dimethylamino-benzoesau- 
reamid ableiten, sind erfindungsgemaii bevorzugt. 



Patent U WO 2004/^4176 [htt^/Aw^.getthe of 10 8 

# -. # 

WO 2004/024176 PCT/EP2003/009248 

35 

Die Strukturteile U konnen prinzipiell so gewahlt werden, dass das Absorptionsmaximum 
der UV-Filter sowohl im UVA(31 5-400 nm)-, als auch im UVB(280-315nm)r Oder im 
UVC(<280 nm)-Bereich liegen kann. UV-Filter mit einem Absorptionsmaximum im UVB- 
Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa 300 hm, sind besonders bevor- 
zugt. 

■J< Weiterhin wird der Strukturteil U, auch in Abhangigkeit von Strukturteil Q, bevorzugt so 
gewahlt, dass der molare Extinktionskoeffizient des UV-Filters am Absorptionsmaximum 

v oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt 

i- . • • • , 

' Der Strukturteil Q enthalt als kationische Gruppe bevorzugt eine quartare Ammonium- 
gruppe. Diese quartare Ammoniumgruppe kann prinzipiell direkt mit dem Strukturteil U . 
verbunden sein, so dass der Strukturteil U eineri der vier Substituenten des positiv gela- 
4 V deneh Stickstoffatomes darstellt. Bevorzugt ist jedoch einer der vier Substituenten am 
positiv geladenen Stickstoffatom eine Gruppe, insbesondere eine Alkylengaippe mit 2 
* bis 6 Kohlenstoffatomen, die als Verbindung zwischen dem Strukturteil U und dem 

positiv geladenen Stickstoffatom fungiert. 

1 Vorteilhaftenveise hat die Gruppe Q die allgemeine Struktur -(CH 2 )x-N*R 1 R 2 R 3 X\ in der 

• x steht fOr eine ganze Zahl von 1 bis 4, R 1 und R 2 unabhangig voneinander Stehen for 

* d-4-Alkylgruppen, R 3 steht fOr eine Ci.2rAlkylgruppe Oder eine Benzylgruppe und X" fur 
ein physiologisch vertragliches Anion. Im Rahmen dieser allgemeinen Struktur steht x 
bevorzugt fOr die die Zahl 3, R 1 und R 2 jeweils for eine Methylgruppe und R 3 entweder 
fOr eine Methylgruppe Oder eine gesattigte oder ungesattigte, lineare Oder Verzweigte 
Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 22, insbesondere 1 0 bis 1 8, Kohlenstoffatomen. 

•* :< Physiologisch vertragliche Anionen sind beispielsweise anorganische Anionen wie Halo- 
V • genide, insbesondere Chlorid, Bromid und Fluorid, Sulfationen und Phosphatiohen sowie 
origanische Anionen wie Lactat, Citrat, Acetat, Tartrat, Methosulfat und Tosylat. 

- Zwei befvbrzugte UV-Filter mit kationischeh Gruppen sind die als Handelsprodukte er- 
' haitlicheri Verbindungen Zimtsaureamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (Incro- 
' quat®UV-283) und Dodecyl-dimethylaminobenzamidopropyl-dimethylammoniumtosylat 

(Escalol®HP610). . 
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SelbstverstSndlich umfallt die erfiridungsgemaiJe Lehre auch die Verwendung einer 
Kombination von mehreren UV-Fiitern. Im Rahnrien dieser AusfQhmngsforTTi ist die 
Kombination mindestens eines wasserunlbslichen UV-Fiiters mit mindestens einem UV- 
Filter mit einer kationischen Gruppe bevorzugt. 

Die UV-Filter (I) sind in den erfindungsgemail verwendeten Mitteln Qblicherweise in Men- 
gen 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,4-2,5 
Gew.-% sind bevorzugt. 

c* Die Wirkung des erfindungsgemaflen Wirkstoffkomplexes (A) kann weiterhin durch eine 
2-Pyrrolidlnon-5-carbonsaure und deren Derivate (J) gesteigert werden. Ein weiterer . 
Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung des Wirkstoffes in Kombination mit 
Derivaten der 2-Pyrrolidinonr5-^arbonsaure. Bevorzugt sind die Natrium-, Kalium-, 
Calciumr, Magnesium- oder Ammoniumsalze, bei denen das Ammoniumion neben 
Wasserstoff eine bis drei C r bis C 4 -Alkylgruppen tragi Das Natriumsalz ist ganz 
besonders bevorzugt. Die eingesetzten Mengen in den erfindungsgemSRen Mitteln 
betragen 0,05 bis 1 0 Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel, besonders bevorzugt 0,1 
bis 5, und insbesondere 0,1 bis 3 Gew.%. 

Ebenfalls als vorteilhaft hat sich die Kombination des Wirkstoffkomplexes (A) mit . 
r Vitaminen, Provitaminen und Vitaminvorstufen sowie deren Derivaten (K) erwiesen. 

Dabei sind erfindungsgemaii solche Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen bevor- 
v r zugt, die Qblicherweise den Gruppen A, B, C, E, F und H zugeordnet werden. 

Zur Gruppe der als Vitamin A bezeichneten Substanzen gehdren das Retinol (Vitamin 
Ai) sowie das 3,4-Didehydroretinol (Vitamin A 2 ). Das J3-Carotin ist das Provitamin des 
Retinols. Als Vitamin A-Komponente kommen erfindungsgemaiJ beispielsweise Vitamin 
A-Saure und deren Ester, Vitamin A-Aldehyd und Vitamin A-Alkohol sowie dessen Ester 
wie das Palmitat und das Acetat in Betracht. Die erfindungsgemaiJ verwendeten Zube- 
~. } ■ reitungen enthalten die Vitamin A-Komponente bevorzugt in Mengen von 0,05-1 Gew.- 

ii r; %, bezogen auf die gesamte Zubereitung. 

!** 

>. ♦ 

Zur Vitamin B-Gruppe oder zu dem Vitamin B-Komptex gehoren u. a. 
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- Vitamin B, (Thiamin) 

- Vitamin B 2 (Riboflavin) 

- Vitamin B 3 . Unter dieser Bezeichnung werden hSufig die Verbindungen Nicotinsaure 
uhd NicotinsSureamid (Niacinamid) gefuhrt. Erfindungsgemaii bevorzugt ist das 
Nicotinsaureamid, das in den erfindungsgemaii verwendeteneh Mitteln bevorzugt in 
Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalteh ist. 

*• - Vitamin B5 (Pantothensaure, Panthenol uhd Pantolacton). Im Rahmen dieser Gruppe 
"* wird bevorzugt das Panthenol und/oder Pantolacton eingesetzt. Erfindungsgemaii 
einsetzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die Ester und Ether des 
y Panthenols sowie kationisch derivatisierte Panthenole. Einzelne Vertreter sind 
beispielsweise das Panthenoltriacetat, der Panthenolmonoethylether und dessen 
Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 offenbarten kationischen 
Panthenolderivate. Die genannten Verbindurigen des Vitamin B 5 -Typs sind ir> den 
erfindungsgemaii verwendeten: Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 - 10 Gew.-%, 
v J bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 - 5 Gew.-% sind 
besonders bevorzugt. 

- Vitamin B 6 (Pyridoxin sowie Pyridoxamih und Pyridoxal). 

Vitamin C (Ascbrbinsaure). Vitamin C wird in den erfindungsgemaii verwendeten Mitteln 
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel eingesetzt. 
Die Verwendung in Form des Palmitinsaureesters, der Glucoside Oder Phosphate kann 
bevorzugt sein. Die Verwendung in Kombination mit Tocopherolen kann ebenfalls 
bevorzugt sein. 

Vitamin E (Tocopherole, insbesondere a-tocopherol). Tocopherol und seine Derivate, 
: * worunter insbesondere die Ester wie das Acetat, das Nicotinat, das Phosphat und das 

* Succinat fallen, sind in den erfindungsgemaii verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen 
i t von 0,05-1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Vitamin F. Unter dem Begriff "Vitamin F" werden ublicherweise essentielle FettsSuren, 

* insbesondere LinolsSure, Linolensaure uhd Arachidonsaure, verstandea 

- * Vitamin H. Als Vitamin H wird die Verbindung (3aS,4S, 6aR)-2-Oxohexahydrothienol[3,4- 
cfl-imidazoi-4-valeriansaure bezeichnet, fOr die sich aber inzwischen der Trivialname 
Biotin durchgesetzt hat. Biotin ist in den erfindungsgemaii verwendeten Mitteln 
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bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,001 
bis 0,01 Gew.-% enthalten. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgerhafi verwendeten Mittel Vitamine, Provitamine und 
Vitaminvorstufen aus den Gruppen A, B, E und H. 

Panthenol, Pantolacton, Pyridoxin und seine Derivate sowie Nicotinsaureamid und Biotin 
sihd besonders bevorzugt. 

.'. SchliefJIich ISIJt sich die Wirkung des Wirkstoffkomplexes (A) auch durch den kombi- 
nierten Einsatz mit Pflanzenextrakten (L) steigern. 

A 

Oblicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze hergestellt. 
... Es kann aber in, einzelnen Fallen auch bevorzugt sein, die Extrakte ausschliefilich aus 
BlOten und/oder Biattem der Pflanze herzustellen. 

* • 

Hinsichtlich der erflndungsgemali verwendbaren Pflarizenextrakte wird insbesoridere auf 
die Extrakte hingewiesen, die in der auf Seite 44 der 3; Auflage des Leitfadens zur 
Inhaltsstoffdeklaration kosmetischer Mittel, herausgegeben vom Industrieverband 
KSrperpflege- und Waschmjttel e.V. (IKW), Frankfurt, beginnenden Tabelle aufgefOhrt 
sind. 

Erfindungsgema(i sind vor allem die Extrakte aus GrOnem tee, Eichenrinde, 
Brennessel, Hamamelis, Hopfen, Henna, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, . 
Weiddorn, Lindenbluten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RolJkastanie, Sandelholz, 
> Wacholder, kokdsnuli, Mango, Aprikose, Limone/ Weizen, Kiwi, Melone, Orange, 
Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, 
Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel . 
bevorzugt 

Besonders bevorzugt sihd die Extrakte aus GrOnem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, LindenblOten, Mandel, Aloe 
Vera, KokosnufJ, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, 
Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meri- 
stem, Ginseng und Ingwerwurzel. 
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ausgewahlt aus der Gruppe, .die gebildet wird durch Verbindungen der allgemeinen 
' Formel (N-l), 



(N-l) 




•(CnH 2 n)— COOH 



in der Z steht fur eine lineare Oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen, n fur eine Zahl von 4 bis 12 sowie eine der beiden Gruppe n X und Y . 
fur eine COOH-Gruppe und die andere fQr Wasserstoff oder einen Methyl- . oder 
Ethylrest, Dicarbonsauren der allgemeinen Formel (N-l), die zusatzlich noch 1 bis 3 
Methyl- oder Ethylsubstituenten am Cyclohexenring tragen sowie Dicarbonsauren, die 
aus den Dicarbonsauren gemaG Formel (N-l) formal durch Anlagerung eines Molekuls 
Wasser an die Doppelbindung im Cyclohexenring entstehen. 

Dicarbonsauren der Formel (N-l) sind in der Literatur bekannt. 

Ein Herstellungsverfahren ist beispielsweise der US-Patentschrift 3,753,968 zu * 
entnehmen; Die deutsche Patentschrift 22 50 055 offenbart die Verwendung dieser 
Dicarbonsauren in flUssigen Seifenmassen. Aus der deutschen Offenlegungsschrift 28 
33 291 sind deodorierende Mittel bekannt, die Zink- oder Magnesiumsalze dieser 
Dicarbonsauren enthalten. SchlieBlich sind aus der deutschen Offenlegungsschrift 35 03 
618 Mittel zum Waschen und SpOIen der Haare bekannt, bei denen durch Zusatz dieser 
Dicarbonsauren eine merklich verbesserte haarkosmetische Wirkurig der im Mittel 
" enthalteheh wasserlOslichen ionischen Polymeren erhalten wird. SchlieBlich sind aus der 
t deutschen Offenlegungsschrift 197 54 053 Mittel zur Haarbehandlung bekannt, welche 
pflegende Effekte aufweisen. 

Die Dicarbonsauren der Formel (N-l) kSnnen beispielsweise durch Umsetzung von 
mehrfach ungesattigten Dicarbonsauren mit ungesattigten Monocarbonsauren in Form 
r einer Diels-Alder-Cyclisierung hergestellt werden. Oblicherweise wird man von efner 
f mehrfach ungesattigten Fettsaure als Dicarbohsaurekomponente ausgehen. Bevorzugt 
? ist die aus naturlichen Fetten und Olen zugangliche Linolsaure. Als 
Monocarbonsaurekomponente sind insbesbndere Acrylsaure, aber auch zB. 



Pate nt # WO 2004/024176 [http://www.geUtie pate^ 76 x pc?tQolbar=bottom part== mainfrornCache=1 g etData= Pa g e 43 of 108 

'"..;fvt:';~ • : 

WO 2004/024176 PCT/EP2003/009248 

42 

Methacrylsaure und Crotonsaure bevorzugt. Oblicherweise entstehen bei Reaktionen 
nach Diels-Alder jsomefengemische, bei denen eine Komponente im Oberschuft 
vorliegt. Diese Isomerengemische kOnnen erfindungsgemaiJ ebenso wie die reinen 
Verbindungen eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaiJ einsetzbar neben den bevorzugten Dicarbonsauren gemad Formel 
(ISM) sind auch solche Dicarbonsauren, die sich von den Verbindungen gemali Formel 
(N-l) durch 1 bis 3 Methyl- oder Ethyl-Substituenten am Cyclohexylring unterschelden 
oder aus diesen Verbindungen formal durch Anlagerung von einem MolekOI Wasser an 
die Dpppelbildung des Cyclohexenrings gebildet werden. 

{j . . . 

■j Als erfindungsgemaiJ besonders wirksam hat sich die Dicarbonsaure(-mischung) 
erwlesen, die durch Umsetzung von Linolsaure mit Acrylsaure entsteht. Es handelt sich 
dabei urn eine Mischung aus 5-, und 6-Carboxy-4-hexyl-2^cyclohexen-1-octansaure. 
Solche Verbindungen sind kommerziell unter den Bezeichnungen Westvaco Diacid® 
1 550 und Westvaco Diacid® 1 595 (Hersteller: Westvaco) erhaltJich. 

Neben den zuvor beispielhaft aufgefuhrten erfindungsgemaBen kiirzkettigen 
... CarbonsSluren selbst kdnnen auch deren physiologisch vertragliche Salze 
erfindungsgemaiJ eingesetzt werden. Beispiele fur solche Salze sind die Alkali-, 
Erdalkali-, Zinksalze sowie Ammcniumsalze, worunter im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung auch die Mono-, Di- und Trimethyl-, -ethyl- und -hydroxyethyl- 
Ammoniumsalze zu verstehen sind. Ganz besonders bevorzugt kflnnen im Reihmen der 
Erfindung jedoch mit alkalisch reagierenden Aminosauren, wie beispielswetee Arginin, 
Lysin, Ornithin und Histidin, neutralisierte Sauren eingesetzt werden. Weiterhin kanh es 
aus Formulierungsgrunden bevorzugt sein, die darbonsaure aus den wasserldslichen 
Vertretern, insbesondere den wasserlOslichen Salzen, auszuwahlen. 

i ■ 

Weiterhin ist es erfindungsgemaiS bevorzugt, Hydroxycarbonsauren und hierbei 
wiederum insbesondere die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxycarbonsauren 
sowie die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxy- di-, tri- und polycarbonsauren 
; f gemeinsam mit dem Wirkstoff (A) eihzusetzen.' Hierbei hat sich gezeigt, dass neben den 
• Hydroxycarbonsauren auch die Hydroxycarbonsaureester sowie die Mischungen aus 
Hydroxycarbonsauren und deren Estern ate auch polymere Hydroxycarbonsauren und 
, deren Ester ganz besonders bevorzugt sein kOnnen/ Bevorzugte 
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Hydroxycarbonsaureester sind beispielsweise Vollester der Glycolsaure, Milchsaure, 
Apfelsaure, WeinsSure Oder Citronensaure. Weitere grundsatzlich geeigneten 
Hydroxycarbonsaureester sind Ester der (i-Hydroxypropionsaure, der Tartronsaure, der 
D-Gluconsaure, der Zuckersaure, der Schfeimsaure Oder der Glucurons3ure. Als 
Alkoholkompopente dieser Ester eignen sich prjmare, lineare Oder verzweigte 
aliphatische Alkohole mit 8-22 C-Atomen, also z.B. Fettalkohole oder synthetische 
Fettalkohole. Dabei sind die Ester von CirCis-Fettalkoholen besonders bevorzugt Ester 

.y dieses Typs sind im Handel erh&HKch, z.B. unter dem Warenzeichen Cosmacol® der 
EniChem, Augusta Industriale. Besonders bevorzugte Polyhydroxypolycarbonsauren 

> sind Polymilchsaure und Polyweins.aure sowie deren Ester. 

^ Letzlich lassen sich selbstverstandlich im Rahmen der Lehre der Erfindung zusatzlich 
zum erfindungsgemaiien Wirkstoffkomplex (A) auch weitere Proteinhydrotysate "una 
deren Derivate (P), welche. sich nicht von der Naturseide ableiten, verwenden. 
Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die durch sauer, basisch oder enzymatisch 
katalysierten Abbau von Proteinen (Eiweilien) erhalten werden. Unter dem Begriff 
Proteinhydrolysate werden erfindungsgemafi auch Totalhydrolysate sowie einzelne 
Aminosauren und deren Derivate sowie Gemische aus verschiedenen Aminosauren 
verstanden. Weiterhin werden erfindungsgemaii aus Aminosauren und 
Aminosaurederivaten aufgebaute Polymere unter dem Begriff Proteinhydrolysate 
verstanden. Zu letzteren sind beispielsweise Polyalanin, Polyasparagin, Polyserin etc. zu 
zahlen. Weitere Beispiele fur erfindungsgemaii einsetzbare Verbindungen sind L-Alanyl- 
L-prolin, Polyglycin, Glycyl-L-glutamin oder D/L-Methionin-S-Methylsulfoniumchlorid. 
'J Selbstverstandlich k6nnen erfindungsgemaii auch fi-Amihosauren und deren Derivate 
j wie (i-Alanin, Anthranilsaure oder Hippursaure eingesetzt werden. Das Moigewicht der 
i erfindungsgemafi einsetzbaren Proteinhydrolysate liegt zwischen 75 t dem Moigewicht 
fOr Glycin, und 200000, bevorzugt betrSgt das Moigewicht 75 bis 50000 und ganz 
besonders bevorzugt 75 bis 20000 Dalton. 

Erfindungsgemafi kfinnen Proteinhydrolysate sowohl pflanzlichen ais auch Kerischen 
4 oder marinen oder synthetischen Ursprungs eingesetzt werden. 

h" Tierische Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, keratin- und Miich- 
<-.. eiweifi : Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen vorliegeri kOnnen. Solche 
Produkte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Dehylan® (Cognis), Promois® 
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v (Interorgana), Collapuron® (Cognis), Nutrilan® (Cognis), Gelita-Sol® (Deutsche Gelatine 
Fabriken Stoess & Co), Lexein® (Inolex) und Kerasol® (Croda) vertrieben. 

Erfihdungsgemali bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten ptlanzlichen 
4 Ursprungs, z. B. Soja-, Mandel-, Erbsen-, Kartoffel- und Weizenproteinhydrolysate. 
Solche Produkte sind beispielsweise unter den Warenzeichen Gluadin® (Cognis), 
DiaMin® (Diamalt), Lexein® (Inolex), Hydrosoy® (Croda), Hydrolupin® (Croda), 
Hydrosesame® (Croda), HydrotriVium® (Croda) und Crotein® (Croda) erhSltlich. 

<* Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als splche bevorzugt ist, kbnnen an 
deren Stelle gegebenenfalls auch anderweitlg erhaltene Aminosauregemiscbe 
y* eingesetzt werden. Ebenfalls m5glich ist der Einsatz von Derivaten der Pro- 
teinhydrolysate, beispielsweise in Form ihrer Fettsaure-Kondensatibnsprodukte. Sblche 
Produkte werden beispielsweise unter den Bezeichnungen Lamepon® (Cognis), Lexein® 
(Inolex), Crolastin® (Croda) oder Crotein® (Croda) vertrieben. 

Selbstverstandlich umfalit die erfindungsgemaiie Lehre alle isomeren Formen, wie cis - 
trans - Isomere, Diastereomere und chirale Isomere. 

ErfindungsgemSli ist es auch mbglich, eine Mischung aus mehreren Proteinhydrolysaten 
(P) einzusetzen. 

f ' Die Proteinhydrolysate (P) sind in den Mitteln in Konzentrationen von 0,01 Gew.% bis zu 
20 Gew.%, vorzugsweise von 0,05 Gew.% bis zu 15 Gew.% und ganz besonders 
bevorzugt in Mengen von 0,05 Gew.% bis zu 5 Gew.% enthalten. 

* Hinsichtlich der Art, gemaiJ welcher der erfindungsgemaiie Wirkstbffkbmplex auf die 
keratinische Faser, insbesondere das menschliche Haar, aufgebracht wird, bestehen 
* keine prinzipiellen Einschrankungen. Als Konfektionierung dieser Zubereitungen sind 
beispielsweise Cremes, Lotionen, Lbsungen, Wasser, Emulsionen wie W/O-, b/W-, PIT- 
Erriulsionen (Emulsionen nach der Lehre der Phaseninversion, PIT genannt), Mikro- 
emulsionen und multiple Emulsionen, Gele, Sprays, Aerosole und Schaumaerbsole 
> geeignet. Der pH-Wert dieser Zubereitungen kann prinzipieli bei Werten von 2 -11 
- liegen. Er liegt bevorzugt zwischen 5 und 11, wobei Werte von 6 bis 10 besonders 
bevorzugt sind. Zur Einstellung dieses pH-Wertes kann praktisch jede fOr kosmetische 
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Zwecke verwendbare SSure oder Base verwendet werden. Bevorzugte Basen sind 
Ammoniak, Alkalihydroxide, Monoethanolamin, Triethanolamin sowie N.N.N^N'-Teirakis- 
(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin. 

Auf dem Haar verbleibende Zubereitungen haben sich als wirksam erwiesen und kOnnen 
daher bevorzugte AusfOhrungsformen der erfindungsgemalien Lehre darstellen. Unter 
auf dem Haar verbleibend werden erfindungsgemaii solche Zubereitungen yerstanden, 
die nicht im Rahmen der Behandlung nach einem Zeitraum von wenigen Sekunden bis 
zu einer Stunde mit Hilfe von Wasser oder.einer waiirigen LSsung wieder aus.dem Haar 
ausgespOlt werden, Vjelmehr yerbleiben die Zubereitungen bis zur nfichsten . 
Haarwasche, d.h. in der Regel mehr als 12 Stunden, auf dem Haar. 

GemafT einer bevorzugten AusfQhrungsform werden diese Zubereitungen als Hajarkur . 
oder Haar-Conditioner formuliert. Die erfindungsgemalien Zubereitungen gemaii dieser 
AusfQhrungsform kOnnen nach Ablauf dieser Einwirkzeit mit Wasser oder einem zumin- 
dest Oberwiegend wasserhaltigen Mittel ausgespOlt werden; sie kOnnen jedoch, wie 
oben ausgefuhrt, auf dem Haar belassen werden. Dabei kann es bevorzugt sein, die, 
erfindungsgemaiie Zubereitung vor der Anwendung eiries reinigehden Mittels, eines 
Weilmittels oder anderen Haarbehandlungsmitteln auf das Haar aufzubringen. In diesem 
Falle dient die erfindungsgemaiie Zubereitung als Strukfurschutz fOr die nachfolgenden 
Anwendungen. 

GematJ weiteren bevorzugten AusfOhrungsformen.. kann es sich bei den 
erfindungsgemaften Mitteln aber beispielsweise auch \ urn reinigende Mittel wie 
Shampoos, pflegende Mittel wie SpOlungen, festigende Mittel wie Haarfestiger, 
Schaumfestiger, Styling Gels und FOnwellen, •dauerhafte Verfbrmuhgsmittel wie 
Dauerwell- und Fixiermittel, haarfarbveranderhde Mittel wie TOnungen, Blondierungen 
und oxidative Farbungen, sowie insbesondere im Rahmen eines Dauerwellverfahrens 
oder Farbeverfahrens eingesetzte Vorbehandlungsmittel oder NachspOlungen handeln. 

Der erfindungsgemaUe Wirkstoffkomplex (A) kann dabei prinzipiell direkt dem 
Farbemititel, dem Wellmittel oder der Flxierung zugegeben werden. Das Aufbringen des 
Wirkstoffkomplexes auf die keratinische Faser kann aber auch in einem getrennten 
Schritt, entweder vor oder im Anschluli an den eigentlichen Farbe- oder Wellvorgang 
erfolgen. Auch getrennte Behandlungen, gegebenenfalis auch Tage oder Wocheh vor 
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- nichtionische; Polymere wie beispielsweise VinylpyrrOlidonA/inylacrylat-Cdpolyrriere, 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidorVv/inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, XantharvGum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu- 
lose, Starke-Fraktionen und Derivate wie AmyloSe, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B; Bentonit Oder vollsynthetische Hydrokolloide wie 2. B. Polyvinylalkdholl 

- haarkbhdrtionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispietsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie SilikonSle, 

ParfOmOte, Dimetbylisosorbid und Cyclodextrine, 

- L6sungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylengly- 
kol, Glycerin und Diethylenglykol, 

- symmetrische und unsymmetrische, lineare und verzweigte Dialkylethermit insge- 
samt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, irisbesondere 12 bis 24 C-Atomen, wie bei- 
spielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n-undecylether und 
Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, ■ n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n- 
undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexy!-n-Undecylether sowie Di-tert- 
butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso- 
Pentyl-n-octy [ether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether, 

- Fettalkohole, insbesoridere lineare und/oder gesattigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C- 
Atpmen, 

- Mpnoester von C 8 bis C30 - FettsSuren mit Alkoholen mit 6 bis 24 C-Atomen, 

- faserstrukturverbessemde Wirkstpffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide, 
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose, 

- konditionierende Wirkstoffe wie ParaffinOle, pflanzliche Ole, z. B. Sonnenblumenol, 
Orangenfll, MandelOl, WeizenkeimOl und Pfirsichkemcil scwie 

- quaternierte Amine wie Methyl-1-aikylamidoe^ 

- Entschaumerwie Silikone, 

- Farbstoffe ?um Anfarben des Mittels, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Diamine, Zink Orrtadine und ^limbazpl, 

- Wirkstoffe wie Allantoln und Bisabolql, . . 
Cbolesterin, 

; - Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyoiester oder Polyolalkylether, 

, - Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 
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- Fetts&jrealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-AlariindiessigsSure und PhosphonsSuren, 

- Quell- urid Penetrationsstoffe wie primSre, sekundSre und tertiare Phosphate, 

- TrGbungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylarnid-Copolymere 

- Perlglahzmittelwie Ethylenglykolmono- und -distearatsowie PEG-3-distearat, 

- Pigrnente, 

- Reduktionsmittel wie z. B. ThioglykolsSure und deren Derivate, Thiomilchsaure, Cy- 
steamin, ThioapfelsSure und a-Mercaptoethansulfonsaure, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft, 

- Antioxidantien. 

BezGglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser 
Komponenten wird ausdrOcklich auf die dem Fachmann bekannten einschiagigen 
HandbOcher, z. B. die oben genannte Monographie von K. H. Schrader verwiesen. 

In einer.weiteren AusfOhrxmgsform der erfindungsgemaiien Lehre kann es bevorzugt 
sein, den Wirkstoff komplex (A) direkt in FSrbe- Oder T6nungsmitte( einzuarbeiten, das 
bedeutet, den erfindungsgemailen Wirkstoffkomplex. (A) in Kpmbination mil ^arbstoffen 
und/oder.Farbstpffvorprodukteneinzusetzen. 

Als Oxjdationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler-Typ (B1) werden Oblicherweise pri- 
mSre arpmatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, 
£ freien Oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocy- 
clische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und 
dessen Derivate eingesetzt. Geeignete Entwicklerkomponenten sind beispielsweise p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, 1-(2-Hydroxyethyl)- 
2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diamino- 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-dia- 
minopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5 > 6-triaminopyrimidin l 2-Hydroxymethylamino-4- 
amino-phenol, Bis-(4-aminophenyl)amin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomethyl-4- 
aminophenoi, 2-HydroxymethyW-aminophenol, 4-Amin6-2-((diethylamino)-methy))-phe- 
y . . nol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 
i,-, 1 l 3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2-propan6f ( ' 4-Amino-2-(2-hy- 
droxyethoxy)-phenol, 1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1, 4,7,1 O-tetraoxadecan sowie 4,5- 



WO 2004/024176 



PCT/EP2003/009248 



49 

Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino- 

1- (2-hydroxyethyf)-pyrazot. Besonders vorteilhafte Entwicklerkomponenten sind p-Phe- 
nylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 1-(2 , -Hydroxyethy!)-2,5-diaminobenzoK 
4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 

2- Hydroxy-4 l 5,6-triaminopyrimidin l ^-Hydroxy-^S.e-triaminopyrimidin. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kuppler-Typ (B2) werden in der Regel m- 
Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinderivate,. Pyrazolone und nrv 
Aminophenolderivate verwendet. Beispiele fQr solche Kupplerkomponenten sind 

. m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2- 
methylphenol, 5-(3-Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6- 
methylphenol, 2-Hydroxy^-aminophenoxyethahol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 
3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-c*ilor-2-methylphenol, 
5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5>(2 , -Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 
3T(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1 ,3-Dihydroxy-5- 
(methylamino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-methy!phenol und 2,4-Dichlor-3- 
aminophenol, 

- 6-Aminophenol und dessen Derivate, 

- m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan ( 1-Methoxy-2-amino-4~(2 4 -hydroxy- 

. ethylamino)behzol, 1 l 3-Bis-(2,4-diaminbphenyl>-propan l 2,6-Bis-(2-hydroxyethyl- . 
amino)-1-methylbenzol und l-Amino-S-bis-^-hydroxyethyl^aminobenzol, 

- o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4- 
Diaminobenzoesaure und 2,3-Diamino-1-methylbenzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resbrcin-monomethylether, 2-Methylresorcih, 5-Methylresorcih, 2,5- 
Dim^thylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4- 
trlhydroxybenzol, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyr/din, i-Amino-3- 
hydrbxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamiho-6- 
methbxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyipyridin l 2,6-Dihydroxy-4- 
methylpyridin, 2,6-Diammopyridfn, 2 ; ,3-Diam/nb-6-methoxypyridin und 3,5- 
Diaimino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2- 
HydroxymethyM-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphlhol, 1 ,5-Dihydroxynaphthalin, 
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1,6-Dihydroxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalih, 1 ,8*Dihydroxynaphthalin, 2,7- 
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise ^ 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1 ,2,3,4- 
tetrahydrochinbxalin, 

- Pyrazblderivate wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, Inclolderivate 

*' wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyiridol, . 

Methyiendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3 f 4-methyiericlioxy- 
* benzol, 1-Amino-3,4-methytendioxybenzol und 1-(2 , -Hydroxyethyl)*amino-3,4-me- 

thylendioxybenzol. 

Besonders geeignete Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenor, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, Resorcin,; 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl- 
- resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 

Direktziehende Farbstoffe sind Qblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
Azofarbstoffe, Anthrachinone Oder Indophenoie. Besonders geeignete direktziehende 
Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelshamen HC 
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, 
HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3. Basic 
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic 

^ 1 Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1 ,4-Bis-(p-hydrbxyethyl)- 
amino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2 , -carbonsaure, 6-Nitro-1, 2,3,4- 
tetrahydrochinoxalin, Hydrqxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4- 

* nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4- 
nitrobenzol. 

In tier Natiir vorkommende direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise Henna rot, 
Henna neutral, KamillenblQte, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 
'«.. Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden beispielsweise Indole und Indoline sowie 
'■' v deren physiologisch vertragliche Salze verwendet. Bevbfzugt werden solche Indole und 
Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als 
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Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten 
tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe Oder eine 
Alkylierung der Aminogruppe. Besonders vorteilhafte Eigenschaften haben 5,6- 
Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindclin, N-Propyl- 

•*5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-S.e-dihydroxyindolin, S.e-Dihydroxyindolin^carbonsaure, 
6-Hydfoxyindolin, 6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin sowie 5,6-Dihydroxyindol, N- 
Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N- 

.Butyl-5,6-dihydroxyindol,, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6- 
Aminoindpl und 4-Aminoindol. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, 
- N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin 
und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin sowie N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl- 
5,6-dihydroxyindol,. N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie 
insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol. { 

Die indolin- und Indol-Derivate in den im Rahmen des erfindungsgemSflen Verfahrens 
eingesetzten FSrbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch 
vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischeri SSuren, z. B. der Hydrochlori- 
de, der Sulfate und Hydrobrom^ 

Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder IndolrTyp kann es bevor- 

zugt sein, diese zusarhmen mit mindestens einer Aminosaiure und/oder mindestens 
veihem Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte AminosaUren sind Aminocarbohsauren, 

insbesondere a-Aminocarbonsauren und co-Aminocarbonsauren. Unter den a-Aminocar- 
>bonsauren sind wiederum Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin besonders bevorzugt. 
•f Eine ganz besonders bevorzugte Aminosaure ist Arginin, insbesondere in freier Form, 

aber auch als Hydrochlorid eingesetzt. 

Sowohl die Oxidatfonsfarbstoffvorprodukte als auch die direktziehenden Farbstoffe und 
^die Vorstufen naturanaloger Farbstoffe sind in den erfindungsgemaiien Mitteln 
bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
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- Haarfarbemittel, insbesondere wenn die Ausfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff 
oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden Qblicherweise 
schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 11, 
eingestellt. Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, 
Qblicherweise Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Ammohiak oder organische Amine. 
Bevorzugte Alkalisierungsmittel sind Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 2-Amino- 
2-methyl-propanol, 2-Amino-2-methyM,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl-1,3-propandiol, 2- 
:Amino-2-methylbutanol und Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. 
Insbesondere Monoethanolamin, Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 
^-Amino-^-methyM^-propandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die 

«. A/erwendung von co-Aminosauren wie co-Aminocapronsaure als Alkalisierungsmittel ist 
mdglich. 

Erfolgt die Ausbilduog der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen Pro- 
zesses, so kfinnen Obliche Oxidationsmittel, wie insbesondere Wasserstoffperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat verwendet 
werden. Die Oxidation mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel kann allerdings 
bevorzugt sein. Weiterhin ist es mdglich, die Oxidation mit Hllfe von Enzymen durchzu- 
v fOhren, wobei die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen 
eingesetzt werden als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhan- 
dener Oxidationsmittel, oder auch Enzyme verwendet werden, die Elektronen aus geeig- 
v neten Entwickler-komponenten (Reduktionsmittel) auf . Luftsauerstoff Obertragen. Bevor- 
zugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase, Ascorbatoxidase und Laccase aber auch _ 
• Glucoseoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die 
Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
. Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

Zweckma&igerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar vor 
*dem Farben der Haare mit der Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten vermischt. 

Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH- 
vWert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendurig der 

Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen 
: v . kdnnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C, bevorzugt bei der Temperatur der 

Kopfhaiit, liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, 

Minuten wird das Haarfarbemittel durch AusspQIeh von dem zu farbenden Haar entfemt. 
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Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfailt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. 
B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Es wurde nun Obenraschenderweise gefunden, dass keratinische Fasem, die mit 
Zubereitungen gefarbt wurden, die Sericin und Fibroin und/oder deren Derivaten in 
Kombinatton mit speziellen Polymeren enthalten, signifikant gesteigerte Eigenschaften 
aufweisen; 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zur FSrbung 
keratinischer Fasem, die in einem kosmetisch akzeptablen Trager 
: h mindestens ein Farbstoffvorprodukt (FV), 

•j*- - einen Wirkstoffkomplex (A), bestehend 

o aus einem Wirkstoff (A1), welcher ausgewahlt ist aus Sericin und/oder 
Sericinhydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder deren Mischungen, 
und 

o einem Wirkstoff (A2), welcher ausgewahlt ist aus Fibroin und/oder dessen 
Hydrolysaten und/oder deren Derivaten urid/oder Mischungen daraus, sOwie 
- ein amphoteres Polymer (AP) 
• : enthalten. 

Unter keratinischen Fasem werden erfindungsgemafi Pelze, Wolle, Fedem und insbe- 
sondere menschliche Haare verstanden. 

Der erfindungsgemaiie Kombination aus Wirkstoffkomplex (A) und amphoterem 
Polymer (AP) verbessert signifikant die zuvor dargestellten wesentlichen inneren und 
aulleren. ; Strukturpierkmale und die Festigkeit sowie die Elastizitat von menschlichen 
Haaren. 

* •< . - ■ ■ 

Hinsichtlich der detaillierten Angaben zum Wirkstoffkomplex (A) sei an dieser Stelle auf 
die weiter oben gemachten Aussagen verwiesen. 



In den erfindungsgemaiien Haarfarbemitteln.ist der Wirkstoffkomplex (A) in M^ngen von 
0,001- 10 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel enthalten. Mengen von 0,001 bis 5 
Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 1 Gew.-%, sind ganz besonders bevorzugt. 
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Weiterhin enthalten die erfindungsgemalJen Mittel neben dem Wirkstoffkomplexes (A) 
mindestens ein amphoteres Polymer (AP) verwendet warden. r Unter dem Begriff 
: amphotere Polymere werden erfindungsgemSfi sbwohl solche Polymere, die im MolekOI 
sowohl freie Aminogruppen als auch freie -COOH- oder S0 3 H-Gruppen enthalten und 
..s- zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, als auch zwitterionische Polymere, die im 
MolekOI quartare Ammoniumgruppen und -COO - oder -S0 3 ~-Gruppen enthalten, und 
solche Polymere zusammengefasst, die -COOH- oder S0 3 H-Gruppen und quartare 
Ammoniumgruppen enthalten, 

■ Beispiele fur erfindungsgemaii einsetzbare Amphopolymer sind beispielsweise die unter 
- der Bezeichnung Amphomer^ erhaitlichen Handelsprodukte der Firma National Starch. 
! Als typjsche Vertreter seien die Copolymeren aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N- 
(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehreren Monomeren aus der 
Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren einfachen Estern genannt, die die INCI- 
Bezeichnung Octylacrylamld / Acrylates / Butylaminoethylmethacrylat Copolymer tragen. 
In diese Gruppe fallen beispielsweise die Handelsprodukte Amphomer® 028-4910 sowie 
Amphomer® LV 71. Femer sei noch das Handeisprodukt Amphomer® HC (INCi- 
Bezeichnung: Acrylates / Octylacrylamide Copolymer) genannt. 

Weitere erfindungsgemaii einsetzbare amphotere Polymere sind die in der britischen 
Offenlegungsschrift 2 104 091 , der europaischen Offenlegungsschrift 47 714, der euro- 
paischen Offenlegungsschrift 217 274, der europaischen Offenlegungsschrift 283 817 
. und der deutschen Offenlegungsschrift 28 17 369 genannten Verbindungen. 

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind solche Polymerisate, die sich im 
■a wesentlichen zusammensetzen aus 

(a) Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der allgemeinen Fonriel. (I), 

' R'-CH^CR^CO-Z^Cn^nJ-N^^VR 5 A ( "> (I) 
in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander stehen fur 'Wasserstoff oder eine Methyl- 
gruppe und R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fGr Alkylgruppeh mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze Zahl von 2 
bis 5 und A ( " } das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und 
a (b) monomeren Carbonsauren der allgemeinen Forrriel (lij, 
R 6 -CH=CR 7 -COOH (II) 
in denen R e und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen sind. 
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Diese Verbiridungen k&nnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch Neutralisation 
der Polymerisate, beispielsweise mit eihem Alkalihydroxid, erhalten wird, erfindungsge- 
maii eingesetzt werden. Bezuglich der Einzelheiten der Herstellung dieser Polymerisate 
wird ausdrOcklich auf den Inhalt der deutschen Offehleguhgsschrift 39 29 973 Bezug ge- 
nommen. Ganz besonders bevorzugt sindsolche Polymerisate, bei deneri Monomere 
des Typs (a) eingesetzt werden, bei clenen R 3 , R 4 und R 5 Methylgruppen sind. Weiterhin 
kfinnen die Monomeren des Typs (a) bevorzugt seiri, bei denen Z fOr eine NH-Gaippe 
steht: Femer steht das Anion A H bei den Monomeren des Typs (a) bevbrzugte fOr ein 
Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-lon; Acrylamidoprbpyl-trimethyl- 
ammQniumchlorid ist ein besonders bevorzugtes Monomeres (a). Als Monomeres (b) fOr 
die genannten Polymerisate wird bevorzugt Acrylsaure verwendet. 

Die ampholeren Potyrnere werden in den erfindungsgemSGen Mitteln bevorzugt in 
Mengen von 0,001 bis 5 Gew.-% eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Mengen von 0,1 
bis 3 Gew.-%. Die Mengenangaben sind jeweils bezogen auf die Farbezubereitung, d.h. 
gegebenenfalls auf die Mischung aus der eigentlichen FSrbecreme und der 
Pflegekomponente, ohne die gegebenenfalls eingesetzte Oxidationsmittelzubereitung. 

Hirisichtlich der in den erfindungsgemailen Farbemitteln einsetzbaren weiteren 
Farbstbffvorprodukte (FV) unterliegt die vorliegende Erfindung keinerlei 
Einschrankungen. Die erfindungsgemafien Farbemittel kSnnen als Farbstoffvorprodukte 

• Oxidationsfarbstoffvorprodukte vpm Entwickler- und/oder Kuppler-Typ, und 

• Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate, 
sowie Mischungen von Vertretern dieser Gruppen enthalten. 

Im Rahmen einer ersten bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung 
enthalten die erfindungsgemalien Mittel mindestens ein Farbstoffvorprodukt vom 
Entwickler- und/oder Kupplertyp. 

Als Entwicklerkomponenten werden Oblicherweise primare aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Amino- 
pyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate.eingesetzt. 
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Es kann erfindungsgemSfi bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein 
Phenylendiaminderivat Oder eines seiner physiologisch vertrSglichen Salze einzusetzen. 
Besondeirs bevorzugt sind p-Pheny)ehdiaminderivate der Formel (Et ) 

NG ! G 2 ,.' r , ; 

(El) 




wobei 

G 1 steht fOr ein Wasserstoffatom, einen C r bis C 4 -Alkylrest, einen Cr bis C 4 - 
Monohydroxyalkylrest, einen C 2 - bis C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (Cr bis C 4 )-Alkoxy- 
(C r bis C 4 )-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest Oder einen d- bis C 4 -Alkylrest, der mit 
einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-Aminophenylrest 
substituiert ist; 

G 2 steht fOr ein Wasserstoffatom, einen C t - bis C 4 -Alkylrest f einen C r bis C 4 - 
Monohydroxyalkylrest, einen C r bis C 4 -Polyhydroxyalkyirest, einen (Cr bis C 4 )-Alkoxy- 
(Cr bis C 4 )-alkylrest Oder einen Cr bis C 4 -Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen 
Gruppe substituiert ist; 

G 3 steht fOr ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- 
oder Fluoratom, einen C r bis C 4 -Alkylrest, einen d- bis C 4 -Monohydroxyalkylrest, einen 
C r bis C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen Cr bis C 4 -Hydroxyalkoxyrest, einen Cr bis C 4 - 
Acetylaminoalkoxyrest, einen C r bis C 4 - Mesylaminoalkoxyrest oder einen, Cr bis C 4 - 
Carbamoylaminoalkoxyrest; 

G 4 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Cr bis C 4 - 
Alkylresl oder 

wenn G und G in ortho-Stellung zueinander stehen, k6nnen sie gemeinsam 
eine verbrlickende a,u>-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe 
bildeh. 

Beispiele far die als Substituenten in den erfindungsgemailen Verbindungen genannten 
C r bis C 4 -Alkylreste sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl 
und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. ErfindungsgemaR bevorzugte Cr bis C 4 - 
Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Wefterhin 
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kfinnen ais bevorzugte Beispiele fur eine d- bis C 4 ~Hydroxyalky|gruppe eihe 
Hydroxyrriethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropyl- Oder eine 4- 
Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders 
bevorzugt. Eine besonders bevorzugte Cr .bis C 4 -Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2- 
Dihydroiyethylgruppe. Beispiele fOf Halogehatome sind erfihdungsgemaii F-, CI- oder 
Br-Atome, Cl-Atome sirid gahz besonders 'bevorzugt. Die weiteren verwerideten Begriffe 
leiten sich erfindungsgemaii von den hier gegebeneri Definitionen ab. Beispiele fOr 
stickstotfhaltige Gruppen der Formel (E1) sind insbesondere die Aminogruppen, Cr bis 
C 4 -Monoalkylaminogruppen, C r bis CA-Dialkylaminogruppen, C r bis C 4 - 
Trialkylammoniumgruppen, d- bis C 4 -MonohydroxyalkylamirK>gruppen, Imidazolinium 
und Ammonium. 

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewShlt aus p- 
Phenylendiamin, * p-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-phehylendiamin, 2,3-Dimethyl-p- 
phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5- 
Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p:phenylendiamin, N.N-Diethyl-p- 
phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Arnino-3-methyl-(N,NHdiethyl)-ahilin, 
N.N-Bis-tp-hydroxyethylJ-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(P-hydroxyethyl)-amino-2- 
methylaniiin, ' 4-N t N-Bis-(P-hydroxyethyO-amin6-2-chloranilin, 2-(p-Hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2-(a,p-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fiuor-p-pheriylendlamln, 2- 
Isopropyl-p-phenylendiamin, N-(P-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-, 
phenylendiamin, N.N-Dimethyl-S-methyl-p-phenyiendiamin, N,N-(Ethyl,p-hydroxyethyl)- 
p-phehylendiamin, N-(P t Y-Dihydroxypropyl)-p-phenyiendiamin, N-(4'-Aminophenyl)-p- 
phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(p-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 
2-(P-Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(P-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin und 
5,8-biaminobenz6-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzeh. 

Erfindungsgemaii ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel 
(fel) sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiarhin, 2-(P-Hydroxyethyl)-p-phenyiendiamin, 2- 
(a,p-bihydroxyethyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis-(P-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin. 

Es kanri erfindungsgemad weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente 
Verbihdungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit 
Amino- uhd/oder Hydroxylgruppen substituiert sind. 
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Unter den zweikemigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen 
gemafi der Erfindung verwendet werden ktinnen, kann man insbesondere die 
Verbindungen nennen, die der,.fo|genden Formel (E2) entsprechen, sowie ihre 
physiologisch vertraglichen Salze: 




(E2) 



wobei; 

Z 1 und Z 2 stehen unabhartgigvoneinander fOr einen Hydroxyl- oder NHrRest, der 
gegebenenfalls durch einen C r bis C 4 -Alkylrest, durch einen Ci- bis C 4 -Hydroxyalkylrest 
und/oder durch eine VerbrOckung Y substituiert ist oder der gegebenenfalls Teil eines 
verbrOckenden Rlngsystems ist, 

die VerbrOckung Y steht fQr eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
wie beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die 
von einer oder mehreren stickstoffhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren 
Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatbmen unterbrochen oder 
beendet sein kann und evenluell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder Ci- bis C 8 - * 
Alkoxyreste substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung, 

G 5 und G 6 stehen unabhSngig vbneinander fOr ein Wasserstoff- oder 
Halogenatom, einen d- bis C 4 -Alkylrest, einen C r bis C 4 -Monohydroxyalkylrest, einen 
C r bis C 4 --Polyhydroxyalkylrest. einen C r bis C 4 -Aminoalkylrest oder eine direkte 
Verbindung zur VerbrOckung Y, 

G 7 , G 8 , G 9 , G 10 , G 11 und G 12 stehen unabhangig voneinander fOr ein 
Wasserstoffatom, eine direkte Bindung zur VerbrOckung Y oder einen CV bis C 4 - 
Alkylrest, 

mH den MaSgaben, dass 

- die Verbindungen der Formel (E2) nur eine VerbrOckung Y pro Molekul enthalten 
urid ' ; ' 

• die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die 
mindestens ein Wasserstoffatom tragt. 
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Die in.Fcrmel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemSS analog zu den 
obigen Ausfuhrungen definiert 

Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind (nsbesondere: 
N.N'-Bis-fp-hydrcxyethyO-N,^^^ ,N f N'-Bis- 
(P-hydro^ethylJ-N.N'-bis^ N,N'-Bis-(4-aminophenyl)- 
tetramethylendiamin, N.N'-Bis^p-hydroxyethyl^N.N'-bis^-aminophenyl)- 
tetramethytendiamin, N.N^Bis^A-methyl-aminophenyO-tetramethylendiamin, N,N- 
Diethyl-N.N'-bis-^-amj Bis-(2-hydroxy-5r 
aminophenyl)-methan, 1,3-Bis-(2,5^iaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4- 
amlnophenyl)-1 ,4-diazacycloheptan, N,N , -Bis-(2-hydroxy-5-aminobenzyl)-piperazin > N- 
(4-Amin6phenyl)-p-phenylendiamin und IJO-Bis^'.S'-diaminophenyiJ'-I.^T.IO- 
tetraoxadecan und ihre physiotogisch vertrSglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind 
N,N'-Bis7(P-hydroxyethyl)-N,^ Bis-(2- 
hydrOxy-5^aminophenyl)-methan, 1 t 3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol ( N.N'-Bis- 
(^-aminophenyl)"! ,4-diazacycloheptan und 1 .lO-Bis-^S'-diaminophenyl)-! ,4,7,10- 
tetraoxadecan Oder eines ihrer physiologisch vertrfiglichen Salze. 

Weiterhin kann es erfindungsgemSli bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p- 
Aminophenolderivat Oder eines seiner physiologisch vertrSglichen Salze einzusetzen. 
Besonders bevorzugt sind p-Aminophenoiderlvate der Formel (E3) 




033) 



NHG 15 



wbbei: 

G 13 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom! einen Ci- bis C 4 -Alkylrest, 
eihen Ci- bis C 4 -Monchydroxyalkylrest, einen C r bis C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (C r 
bis C 4 )-Alkoxy-(C 1 - bis C 4 )-alkylrest, einen C r bis C 4 -Aminoalkylrest, einen Hydroxy-(C r 
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bis C 4 )-alkylaminorest. einen C r bis C 4 -Hydroxyatkoxyrest, einen C r bis C 4 - 
Hydroxyalkyl-(Ci-bis C 4 )-aminoalkylrest oder einen (Di-Ci- bis C 4 -Alkylamino)-(Cr bis 
C 4 )-alkylrest, und 

G 14 steht filr ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C r bis C 4 -Alkylrest, 
einen C r bis C 4 -Monohydroxyalkylrest t einen C r bis C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (C r 
bis C 4 )-AJkDxy-(Ci- bis C 4 )-alkylrest, einen Ci- bis' C 4 -Aminoalkylrest oder einen Cr bis 
(VCyanoalkylrest, 

- G 15 steht fDr Wasserstoff, einen C r bis C^Alkylrest, einen C r bis C 4 - 
Monohydroxyalkylrest, einen C 2 - bis C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen Phenylrest oder 
, einen Benzylrest, und 

G 16 steht fQr Wasserstoff oder ein Halogenatom. v - 

Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erflndungsgemSIJ analog zu den 
obigep Ausfuhrungen definiert. 

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N- 
Methyl-p-aminophenol, 4-Amino-3-methyI-phenol, *" 4-Amino-3-fluorphenol, 2- 
Hydroxymethylamino-4-aminophenol, 4-Amino-^hydroxymethylphehol, . 4-Amino-2-(0- 
hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4- 
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(R- 
hydroxyethyl-aminomethyO-phenol, 4-Amino-2-(a i pKJihydroxyethyl)-phenol f 4-Amino-2- 
fluorpheriol, 4-Amiho-2-chlorphenol l 4-Amino-2 I 6<lichlorphehol I 4-Amino-2-(diethyl- 
aminomethyl)-phenol sowie ihre physiologisch vertrSglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4- 
Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(a,p-dihydroxyethyl)- 
phenol und 4-Amino-2-(diethyl-aminomethyl)-phehol. 

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen 
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2~Amino-5-methylphenol oder 2- 
Amino-4-chlorpheno). 

* Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewShlt sein aus heterocyclischen 

* Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazoh Pyrazbl- 
Pyrimidin-berivaten und ihren physiologisch vertraglichen Salzen. 
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Bevorzugte. Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenien 
GB 1 026 978 und GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4- 
Methoxyphenyl)-amino-3-amino-pyridin t 2,3-DiaminoK6-methoxy-pyridin t . 2-(P- 
Methoxyethyl)«amino-3--amino»6-methoxy-pyiidin und 3,4-Diamino-pyridin. 

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen 
Patent D£ 2 359 399, der japanischen Offenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der 
Offenlegungsschrift WO 96/15765 beschrieben werden, wie 2,4,5,6- 
•>;* r Tetraaminopyrimidini 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin l 2-Hydroxy-4,5,6- 

• -«■' triaminopyrimidtn, 2«.Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diamlnopyrimidin und 2,5,6-Triaminopyrimidin. 

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenter) 
DE 3 843 892, DE 4 133 957 und Patentanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970, 
EP-740 931 und DE 195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Diamino-l-methylpyrazoli 
4,5-Diamino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazol t 3,4-Diaminopyrazol. 4,5-Diamino-1-(4- 
chlorbenzyO-pyrazol, 4,5-Diam:no-1 ,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1- 
phenylpyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl'3-phenylpyrazbl, 4-Amino-1,3-dimethyl-5- 
hydrazinopyrazol, 1-Benzyl-4,5-diiamino-3-nniethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1- 
methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(£- . 
hydroxyethyl)«3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1- 
ethyl-3-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyi-3-hydroxymethylpyrazoi, 4,5- 
Diamino-3-hydrbxymethyl-1 -methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 - 

£ isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(P-amirioethyl)- 
^ amirib-1,3-dimethy)pyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4 f 5-triaminopyrazol f 3,5- 
Diamin6-1-methyl-4-rnethylaminopyrazol und 3,5-Dianhino-4-(p-hydroxyethyj)-amiho-1- 
methylpyrazol. 

Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol-[1,5- 
a]-pyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sbfern ein 
tautomeres Gleichgewicht besteht: 
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(X)i- 

(HO)- 

wobej: 

G 1 \ G 18 , G 19 und G 20 unabhangig voneinander stehen fOr ein Wasserstoffatom, 
einen Ci- bis d-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen d- bis d-Hydroxyalkylrest, einen C 2 - 
bis d-Polyhydroxyalkylrest einen (d- bis d)-Alkoxy-(d- bis C 4 )-alkylrest, einen d- bis 
d-Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- Oder einen Sulfonyl-Rest 
geschQtzt sein kann, einen (d- bis d)-Alkylamino-(C t - bis C 4 )-alkylrest, einen Di-[(d- 
bis C 4 )-alkyl]-(C r bis C 4 )-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen 
Kchlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedem bilden, einen d- 
bis C 4 -Hydroxyalkyl- oder einen Di-(d- bis C 4 )-[Hydroxyalkyl]-(Cr bis C 4 )-aminoalkylrest ( 

die X-Reste" stehen unabhSngig voneinander fOr ein Wasserstoffatom, einen d- 
bis C 4 -Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen d- bis d-Hydroxyalkylrest, einen Cr bis C 4 - 
Polyhydroxyalkylrest, einen C r bis d-Aminoalkylrest, einen (d- bis d)-Alkylamino-(d- 
bis C 4 )-alkylrest, einen Di-[(d- bis C 4 )alkyl]- (d- bis d)-aminoalkylrest, wobei die 
Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 
oder 6 Kettengliedem bilden, einen d- bis C 4 -Hydroxyalkyl- oder einen Di-(d- bis C 4 - 
hydroxyalkyl)-aminoalkylrest, einen Aminorest, einen d- bis d-Alkyl- oder Di-(d- bis 
d-hydroxya!kyl)-aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsfiuregruppe oder eine 
SulfonsSuregruppe, 

i hat den Wert 0, 1, 2 oder 3, 

p hat den Wert 0 oder 1, 

q hat den Wert 0 oder 1 und 

n hat den Wert 0 oder 1, 
mit der Maflgabe, dass 

die Summe aus p + q ungleich 0 ist f 

Wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG 17 G 18 und NG^G 20 
belegen die Positibrien (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7)f 

wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG 17 G 18 (oder 
NG^G 20 ) und die Gruppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) Oder (3,7); 




[NG ,7 G 18 ] P 



(E4) 



-I — [NG l9 G 20 l(j 



Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den 
obigen AusfQhrungen defmiert. 
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Wenn das Pyrazol : [1,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe 
an einer der Positionen 2, 5 Oder 7 des Ringsystems enthait, besteht ein tautomeres 
Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt w(rd: 




Unter den Pyrazol-[1 ,5-aJ-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man 
insbesondere nennen: 

Pyrazol-[1 ,{^a]i3yrimidin-3jHjiamin; 

2.5- Dimethyl-pyrazol-[1 f 5-a]-pyrimidin-37<Jiamin; 

- 2J-Dimethyl-pyrazol-[1,5-a]^^^ 

3-Artiinopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol; 
3-AminopyrazoK1 f 5-a]-pyrimidin-5-ol; 

. 2-(3-Aminopyrazol-[1 t 5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; 
2-(7-Aminopyrazol-(1 l 5-a]-pyrimfdin-3-ylamino)-ethanol; 
2-[(3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-^^^ 

2- [(7-Aminopyrazol-[1 ,5-a]-py rimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; 
5 f 6-Dimethylpyrazol-[1 ,5-a]-pyrimidin-3 J^iamin; 

2.6- Dimethylpyrazol-[1 ,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

3- Amino-7-dimethylamino-2 t 5-dimethyfpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin; 

sowie ihre physiologisch vertr3glichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein 
tautomers Gleichgewicht vorhanden 1st 

Die PyrazoK1>a]-pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kdnnen ,wie in der 
Ltteratur beschrieben durch Zyklisierung ausgehend vcn einem Aminopyrazol Oder von 
Hydrazin hergestellt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform enthalten die erfindungsgemaGen 
Farbemittel mindestens eine Kupplerkomponente. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwendet. Als 
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihytiroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resor- 
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phehyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3- 
aminophenol, 1,3-Bis-(2 , ,4 , -diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin, 
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol. 

ErfindungsgemaiJ bevorzugte Kupplerkomponenten sfnd 
■ - . m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, N- 
Cyclopentyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol f 2-Hydroxy-4- 
aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor- 
6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Aminb-4-methoxy-2- 
methylphenoi, 5-(2 , -Hydroxyethyl)-amlno-2-methylphenol l 3-(Diethylamino)-phenol, 
N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1 ,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino- 
4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenbl f 

- o-Aminophenbl und dessen Derivate, 

. ' m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, 1 .S-Bis-^V^-diaminophenoxyJ-propan, 1 -Methoxy-2-amino- 
4-(2:'-hydroxyethylamino)benzol, 1 i 3-Bis-(2\4 , -diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2'- 
hydroxyethylamino)-1 -methylbenzol und 1 -Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)- 
aminobehzol, 

- o-Dlaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-DiaminobenzoesSure 
und 2,3-Diamino-1 -methylbenzol, 

- Di- ' beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1 ,2,4-Trihydroxybenzol, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyfidin, 
2-AminoH5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6- 
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 
2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 
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- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyf-1-naphthof, 2- 
HydroxymethyM-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6- 
Dihydroxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7- 
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino- 
benzpmorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methy|pyrazol-5-on, 

- Indoiderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol, 

- Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyrimidin; 4-Amino-2,6- 
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin t 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2- 
Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6-Dihydroxy- 
2-methylpyrimidin, Oder 

- ; Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol, 

1-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1 -(2 ? -Hydroxyethyl)-amino-3,4- 

methylendioxybenzol. .. . 

Erfmdungsgemaii besdnders bevorzugte Kupplerkomponenten sind i-Naphthol, 1,5-, 
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, * 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl- 
resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 

In einer weiteren AusfOhrungsform der vortiegenden Erfindung enthalten die Farbemittel 
als Farbstoffrorprodukt (FV) mindestens eine Vorstufe eines naturanalogen Farbstoffs. 
Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoiirie ein- 
gesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substitueht am 
Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen kfinnen weitere Substituenten tragen, z. B. in 
Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe Oder eine Alkylierung der 
Aminogruppe. In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Farbemittel 
mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat. 
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Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 
5,6-Dihydroxyindolins der Fomiel (Ilia), 



gruppe, 

- R 2 steht f(ir Wasserstoff Oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
..als Salz mit einem physiologisch vertrSglichen Kation vorliegen kann, 

- R 3 steht fOr Wasserstoff Oder eine Ci-C^AIkylgruppe, 

- R 4 steht fur Wasserstoff, eine (VC^AIkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der R e 
steht fdr eine Ci-C^AIkylgruppe, und 

- R 5 steht fQr eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch verttagliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen SSure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl- 
5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5 f 6-Dihydroxyindolin-2-carbon-saure sowie das 6-Hydroxy- 
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-S^-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin 
und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 





Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin 
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (Iflb), 
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(IHb) 



in der unabhSngig voneinander 

- R 1 steht fOr Wasserstoff, eine C r C 4 -Alky|gruppe Oder eine C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl- 
gruppe, 

- R 2 steht fur Wasserstoff Oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 

- . R 3 steht fur Wasserstoff Oder eine C,-C 4 -Alkylgruppe, 

. R 4 steht fOr Wasserstoff, eine C r C 4 -Alkylgruppe Oder eine Gruppe -COR 6 , in der R 6 " 
steht fOr eine C r C 4 -Alkylgruppe, und 

• R 5 steht fOr eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

• sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
Oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-S.e-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihy- 
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4- 
Aminoindol. 

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxiyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe- 
sondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

Die Indolin- und Indol-berivate konnen in den erfindungsgemSGen FSrbemitteln sowohl 
als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorga- 
nischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobro- 
mide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Iridolin-Derivate sind in diesen Oblicherweise in 
Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 

In einer weiteren AusfOhrungsform kann es erfindungsgemaS bevorzugt sein, das 
Indolin- oder Indolderivat in Farbemitteln in Kombination mit mindestens einer 
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Aminos^urp oder einem Oligopeptid einzusetzen. Die AminpsSure ist vorteilhafterweise 
eine a-AminosSure; ganz besonders bevprzugte a-Aminosauren sind Arginfn, Ornithin, 
Lysin, Serin und Histidin, insbesondere Arginin. 

Neben den erfindungsgemaflen Farbstoffvorprodukten (FV) kfinnen die 
erfindungsgemaften Farbemittel in einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der 
vorliegenden Erfindung zur Nuancierung einen oder mehrere direktziehende Farbsioffe 
enthalten. Direktziehende Farbstoffe sind Oblicherweise NUrophenylendiamine, 
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte 
direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Han- , 
delsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid 
Yellow 1, Add Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC Orange 1 f Disperse 
Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 1 1, HC Red 13, 
Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12, 
Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse 
Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1. und Acid Black 52 bekannten 
Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrpbenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(P~ 
hydroxyethyl)-amino*2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(p-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2'- 
>■ Hydroxyethyl)amino-4,6«dinitrophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 
1 -Amino-4-(2 , -hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-hitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1 -(2 1 - 
Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2 , -carbonsaure, 6-Nitro- 
1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon, Pikraminsflure und deren 
Salze, 2-Amino-6-chl6ro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3mitrobenzoesaure und 2-Chloro 
. 6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol. 

Ferner kdnhen die erfindungsgemaBen Mittel einen kationischen direktziehenden 
Farbstoff enthalten. Besonders bevorzugt sind dabei 

(a) kationische Triphenytmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic 
Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet i und Basic Violet 14, 

(b) aromatischen Systeme, die mjt einer quaternaren Stickstoffgruppe 
substituiert sind, wie beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76, 
Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie 

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der 
mindestens ein quaternares Stickstoffatom aufweist, wie sle 
beispielsweise in der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle 
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explizit Bezug genommen wird, in den Anspruchen 6 bis 11 genannt 
werden. 

Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die 
folgenden Verbindungen: 



H3C 




(DZ1) 



H 3 (T 



CH 3 S0 4 ' 




cr 



OCH3 



(DZ2) 



H 



N 



H 



(DZ3) 




CH 3 Cf 



(DZ4) 
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(DZ5) 



(DZ6) 



(DZ7) 



(DZ8) 



(DZ9) 



Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5), die auch unter den 
Bezeichnungen Basic Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51 bekannt sind, sind 
ganz besonders bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c). 
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Die kat/onischen direktziehenden Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® 
vertrieben werden, sind erfindungsgemaii ebenfalls ganz besonders bevorzugte 
kationische direktziehende Farbstoffe. 

Die erfindungsgemafien Mittel gemafl dieser Ausfuhrungsform enthalten die 
* direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin kOnnen die erfindungsgemafien Zubereitungen auch in der Natur 
vorkpmmende Farbstoffe wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna 
schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzem Tee, Fauibaumrinde, Salbei, Blauholz, 
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, dass die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die 
direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr 
k6nnen in den erfindungsgemailen Haarfarbemitteln, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fOr die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch 
weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig 
beeinflussen oder aus anderen GrGnden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
mOssen. 

Beziiglich der In den erfindungsgemafien Haarfarbe- und -tflnungsmitteln einsetzbaren 
^ Farbstoffe wird weiterhin ausdrOcklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of 

Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
* 264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe "Dermato- 

logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Eiasel, 

1986, sowie das "Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von 
< der Europaischen Gemeinschaft, erhSIOich in Diskettenform vom Bundesverband 

Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fl)r Arzneimittel, Reformwaren und 

Kflrperpflegemittel e. V., Mannheim, Bezug genommen. 

Die erfindungsgemafien Farbemittel kfinnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anibnische als auch 
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zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeigriet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside au£ artionischen, 
1 zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Hinsichtlich der 
erfindungsgemaii bevorzugten Tenside sei an dieser Stelle ebenfalls auf die vorherigen 
Ausfuhrungen verwiesen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform dieses Gegenstandes der vorliegenden 
Erfindung enthalten die Mittel mindestens ein Reduktionsmittel. Beispiele. fOr 
erflndungsgemaR bevorzugte Reduktionsmittel sind Sulfite,' Ascorbinsaure, 
Isoascprbinsaure, Thiole, ThioglykolsSure und deren Derivate, Natriumthidnit, 
Alkalimetallcitratsalze und N-Acetyl-L-Cystein Ganz besonders bevorzugte 
Reduktionsmittel sind Sulfite, insbesondere Natriumsulfit, Alkalimetallcitratsalze, 
insbesondere Natriumcitrat, und N-Acetyl-L-Cystein. N-Acetyl-L-Cystein und 
Natriumsulfit sind ganz besonders bevorzugte Reduktionsmittel. 

Ferner kfinnen die erfindungsgemaiien FSrbemittel weitere Wirk-, Hilfs- und 
Zusatz sto ffe, wie beisp ietswetse 

- kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit qua- 
ternSren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Di- 
methyldiallyl-ammonlumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Dime- 
thyiamino-ethylmethacrylat--Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-lmidazoli- 
nium-methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Cbpolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/lsobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein- 
sSureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl-acrylamid- 
Terpolymere, 

- Strukturanten wie Maleinsaure und Milchsaure, 

~. - Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate 
undTriazine, 

- Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise ubliche SSuren, 
insbesondere GenufJsSuren und Basen, 

. Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze sowie Bisabolol, 

- Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, 
B 3 , B 5 , B 6 , C, E, F und H, 
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- Pfianzenextrakte wie die Extrakte aus GrQnem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hppfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiRdom, Lihden- 
blQteri, Mandel, Aloe Vera, Fichtenriadel, RofJkastanie, Sahdelholz, Wacholder, 
Kokosnuft, Mango, Aprikose, Limone, Weizfcn, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, 
Saibei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, 
Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und 
Ingwerwurzel,. 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine und Harnstoffe, 

- TrObungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere 

- Pertglanzimittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 

- Antikorrosiva wie gegebenenfalls hydratisierte Si0 2 -Verbindungen 

- Stabilisierungsmittel fur Wassserstoffperoxid und andere Oxidationsmittel, 
enthalten. 

BezOglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser 
Komponenten wird ausdrOcklich auf die zuvor gemachten AusfOhrungen sowie die dem 
Fachmann bekannten einschiagigen HandbQcher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und 
Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, 
verwiesen. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zweikomponentenmittel zur 
Farbung keratinischer Fasern, bestehend aus 

- einer ersten Komponente (K1), enthaltend mindestens ein Farbstoffvorprodukt (FV), . 
und 

- einer ziweiten Komponente (K2), enthaltend mindestens einen Wirkstoffkomplex (A), 
bestehend 

o aus einem Wirkstoff (A1) t welcher ausgewShlt ist aus Sericin und/oder . 
Sericin-hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder deren Mischungen, 
und 

o einem Wirkstoff (A2) t welcher ausgewahlt ist aus Fibroin und/oder dessen 
Hydrotysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen daraus, 
wobei mindestens eine der beiden Komponenten mindestens ein amphoteres Polymer 
(AP) enthail 
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lm Rahmen einer bevorzugten AusfOhrungsform dieses Gegenstandes der vorliegenden 
Erfindung enthalten beide Komponenten (K1) und (K2) mindestens ein amphpteres 
Polymer (AP). Es kann dabei ganz besonders bevorzugt sein, wenn die Komponenten 
(K1) und (K2) das gleiche amphotere Polymer (AP) enthalten. 

Die erfindungsgemaiJen Zweikomponentenmittel werden unmittelbar vor der Anwendung 
zu einer gebrauchsfertigen Anwendungszubereitung vereinigt, welche anschliefJend auf 
das Haar aufgetragen wird. 

Die eigentliche oxidative FSrbung der Fasern kann im Rahmen dieses Gegenstandes 
der vorliegenden Erfindung mit Luftsauerstoff erfolgen. 

Bevorzugt wird jedoch ein chemlsches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, 
wenn neben der FSrbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewOnscht ist. 

Ein vierter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Dreikomponentenmittel 
zur F3rbung keratinischer Fasem, bestehend aus 

- einer ersten Komponente (K1), enthaltend mindestens ein Farbstoffvorprodukt (FV), 

- einer zweiten Komponente (K2), enthaltend mindestens einen Wirkstoffkomplex (A), 
bestehend . 

o aus einem Wirkstoff (A1), welcher ausgewShlt ist aus Sericin und/oder 
Sericin-hydrolysaten und/oder deren Derjvaten und/oder deren Mischungen, 
und 

b einem Wirkstoff (A2), welcher ausgewShlt ist aus Fibroin und/oder dessen 
Hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen daraus, und 
. einer dritten Komponente (K3), enthaltend mindestens ein Oxidationsmittel, 
wobei mindestens eine der beiden Komponenten (K1) oder (K2) mindestens ein 
amphoteres Polymer (AP) enthSlt. 

Als Oxidationsmittel kommen Persulfate. Chlorite und insbesonderd Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. 
Im Rahmen dieses Gegenstandes der vorliegenden Erfindung wird das gebrauchsfertige 
Produkt durch Mischung der drei Komponenten unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar erhalten. 
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Soil In Rahmen der Farbung der Fasern eine extreme Aufhellung der hatOrlichen 
Farbung der keratinischen Fasern erfolgen, so wird der Anwendungszubereitung aus 
Farbecreme und Oxidationsmittelzubereitung (ublicherweise Wasserstoffperoxidiasung) 
ein sogenannter Booster zugesetzt. Diese meist pulverformig formulierten Mittel 
enthalten ublicherweise als wichtige Komponente eine feste Peroxoverbindung. Die 
Auswahl dieser Peroxoverbindung unterliegt prinzipiell keinen Beschrankungen; ubliche, 
dem Fachmann bekannte Peroxoverbindungen sind beispielsweise 
Ammoniumperoxidisulfat, Kaliumperoxidisulfat, Natriumperoxidisulfat, 

Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat, Kaliumperoxidiphosphat, 
Percarbonate wie Magnesiumpercarbonat, Peroxide wie Bariumperoxid sowie Perbo- 
rate, Harnstoffperoxid und Melaminperoxid. Unter diesen Peroxoverbindungen, die auch 
in Kombination eingesetzt werden k6nnen, sind erfindungsgemafi die anorganischen 
Verbindungen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind die Peroxidisulfate, insbesondere 
Kombinationen aus mindestens zwei Peroxidisulfaten. In letzter Zeit wurden aber auch 
Verfahren entwickelt, bei denen an Stelle der Peroxoverbindungen spezielle 
Ammoniumsalze und Salzkombinationen eingesetzt wurden. Es sei an dieser Stelle 
explizit auf die EP-6Q9 796A2 und die DE-196 30 453A1 verwiesen. 

Erftndungsgemafi kann das Farbemittel auch zusammen mit einem Katalysator auf das 
Haar aufgebracht werden, der die Oxidation der Farbstoffvorprodukte, z.B. durch 
Luftsauerstoff, aktiviert. Solche Katalysatoren sind z.B. Metallionen, Iodide, Chinone. 
Oder bestimmte Enzyme. 

Geeignete Metallionen sind beispielsweise Zn 2+ , Cu 2 \ ?e 2 \ Fe 3 *, Mn 2 *, Mn 4 *, Li 4 , Mg 2 *, 
Ca 2 * und Al 3 \ Besonders geeignet sind dabei Zri 2 \ Cu 2 * und Mn 2 \ Die Metallionen k6n- 
nen prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes Oder in 
Form einer Komplexverbindung eingesetzt werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate, 
Sulfate, HalogenJde, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metallsalze kann 
sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als auch die Farbnuance gezielt 
beeinflusst werden. 

Geeignete Enzyme sind z.B. Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an 
Wasserstoffperoxid deutlich verstarken kdnnen. Weiterhin sind solche Enzyme 
erfindungsgemaft geeignet, die mit Hilfe von Luftsauerstoff die 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte direkt oxidieren, wie beispielsweise die Laccasen, oder in 
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situ gerihge Mengen Wasserstoffperoxid erzeugen und auf diese Weise die Oxidation 
der Farbstoflvorprodukte biokatalytisch aktivieren. Besonders geeignete Katalysatoren 
fOr die Oxidation der Farbstoffvoriaufer sind die sogehannten 2-Elektrt>nen- 
Oxidoreduktasen in Kombination mit den dafur spezifischen Substrateh, z.B. 

- Pyranose-Oxidase und z.B. D-Glucose oder Galactose, 

- Glucose-Oxidiase und D-Glucose t 

- Glycerin-Oxidase und Glycerin, 

- Pyruvat-Oxidase und BenztraubensSure oder deren Salze, 

- Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeOH, EtOH), 

- Lactat-Oxidase und MilchsSure und deren Salze, 

- Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin, 

- Uricase und Harnsaure oder deren Salze, 

- Cholinoxidase und Cholin, 

- AminosSure-Oxidase und Aminosauren. 

Die erfindungsgemafJen Mittel/Komponenten enthalten die Wirkstoffe bevorzugt in 
. einem geeigneten wassrigen, alkoholischen oder wassrig-alkoholischen TrSger. Zum 
Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager beispielsweise Cremes, Emulsibnen, Gele 
oder auch tensidhaltige schaumende LSsungen, wie beispielsweise Shampoos, 
Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fOr die Anwendung auf dem Haar 
geeignet sind. Es ist aber auch denkbar, eine oder mehrere der erfihdungsgemaiien 
Zubereitungen pulverfftrmig oder auch Tabletten-f&rmig zu formulieren. 

Unter wassrig-alkoholischen LOsungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung 
wSssrige LSsungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines d-C^AIkohols, insbesondere 
- Ethanol bzw. Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgemafJen Mittel Winnen 
zusatzlich weitere organische L&semittel, wie beispielsweise Methpxybutanol, 
Benzylalkohol, EthyldigJykol oder 1,2-Propylenglykol. enthalten. Bevorzugt sind dabei 
alle wasserlSslichen organischen LSsemittel. 

Das jeweils entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH- 
Wert im Bereich von 6 bis 12 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der 
Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen 
k6nnen in einem Bereich zwischen 1 5 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von 
5 bis 45 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbehden Haar 
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entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfailt, wenn ein stark tensidhaltiger 
TrSger, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farbstoffvorpro- 
dukten aber auch ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das 
Haar aufgebracht werderi. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - 
gegebenenfalls nach einer Zwischenspiilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. 
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespOlt untf ge- 
wOnschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausfuhrungsform wird gemaft einer ersten 
, v Variapte, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte .eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soil, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von 
etwa 4 bis 7 eingestellt. Gemali einer zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation 
angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 
Saufweist. Bei der anschiieBenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung 
von sauer eingesteilten Peroxidisulfat-LGsungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 

Ein fOnfter Gegienstand der voritegenden Erfindung ist ein Verfahren zur F£rbung 
keratinischer Fasern, wobei eines der erfindungsgemaiien Mittel auf die Fasem 
aufgetragen, dort fur eine Einwirkzeit belassen und anschliefiend abgespOlt wird. 

Ein sechster Gegenstand der Erfindung sind kosmetische Mittel enthaltend: 

a. den Wirkstoffkomplex (A) 

b. und eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Tenside (E) und/oder der 
Polymere (G). 

*»■ BezOglich weiterer Komponenten dieser Mittel wird auf das oben gesagte verwiesen 

v Ein siebter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung 
..4 von Haut Oder Haar, bei dem ein Mittel mit dem erfindungsgemaiien Wirkstoffkomplex 
(A), wie in einem der Anspruche 1 bis 7 verwendet auf die Fasem aufgetragen wird, wo- 
bei das Mittel gewilnschtenfalls nach einer Einwirkzeit von 1 bis 45 Minuten wieder aus- 
gespOlt yyird. 
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* Beispiele 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsteile. 

1 Wirkunasnachweis 

Zur Durchfuhrung der Vergjeichsversuche wurden die Haare der Probanden mittig 
gescheitelt. Auf jede KopfhSlfte wurden 5 - 7 ml der jeweiligen Wirkstofflftsungen ins 
. * Handtuch-feuchte, das heifit ieicht nasse Haar, gegeben und einmassiert. Die Produkte 
der Tabelle 1 wurden im Halbseitentest an vier Modellen mit jeweils unterschiedlicher 
Haarqua|Hat durch je vier geschulte Experten geprQft und beurteilt Als Kriterien wurden 
zur Beurteilung herangezogen die NaBkammbarkeit, die TrockenkSmmbarkeit, der Griff ; , 
im nassen Haar, der Griff im trockenen Haar, das Volumen sowie der Haarglanz. 



Tabelle 1 : Rezepturen des Vergleichstestes: 





Erfindung 
(E) in % AS 


Vergleich 1 
(V1)in%AS 


Vergleich 2 
(V2) in % AS 


Promois Silk 1000 ( ca. 6,5 % 
Fibroinhydrolysat als 
Trockenriickstand im Rohstoff 
bestimmt, Fa. Interorgana) 


0,029 




0,04 


Sericin (ca 5,7 % Sericin als 
TrockenrCickstand im Rohstoff 
bestimmt, Pentapharm) 


0,009 


0,04 




Wasser 


ad 100 


Gesamtmenge an Wirkstoff 


0,038 


0,04 


0.04 


Gewichtsverhaltnis Sericin im 
Wirkstoffkomplex 


24% 


100% 


0% 



Die Ergebnisse sind Tabelle 2 zusammengefasst. Als Fazit zeigt sich deutlich, dass eine 
Kombination der erfindungsgemSfien Wirkstoffe A1 und A2 zum Wirkstoffkomplex A 
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eine deutliche synergistische Steigerung der Wirkung im Vergleich zu den in bezug auf 
die wirksame Aktivsubstanz in gleicher Menge eingesetzten Einzelrohstoffe ergibt. 

Tabelle 2: Ergebnisse des Halbseitentestes: 





E gegen V1 bzw. V2 


KSmmbarkeit na(i 


Besser 


Kammbarkeit trocken 


Besser 


Griff naS 


Besser 


Griff trocken 


Besser 


Glanz 


Besser 


Volumen 


Besser 



2 Anwendunasbeisoiele 



2.1 HaarspQIuna 

Eumulgin® B2 1 0,3 

Cetyl/Stearylalkohol 3,3 

Sericin 0,3 

Promois® Silk -1000 0,7 

Isopropylmyristat 0,5 

Lamesoft® PO 65 4 0,5 

Dehyquart®A-CA 2 2,0 

Sa1care®SC 96 5 1,0 

Citronensaure 0,4 

Gluadin®* W40 2,0 

Pyridoxin 1 f 0 

WeinsSure 0,7 

Phenonip® 3 0,8 
Wasser ad 100 



• L Cetylstearylalkohol + 20 EO (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (COGNIS) 
2 ' Trimethylhexadecylammoniumchlorid ca. 25% Aktivsubstanz (INCI-Bezeichnung: 
Cetrimonium Chloride) (COGNIS) 
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3 ' Hydrbxybenzoesauremethylester-Hydroxybenzoesaureethylester-Hydroxybenzoe- 
saurepropylester-Hydroxybenzoesaurebutylester-Phenoxyethanol-Gemisch (ca! 28 
%.Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Phenoxyethanol, Methylparaben, Ethylparaben, 
.Propylparaben, Butylparaben) (NIPA) 

4 * Gemisch aus Alkylpolyglycosid und FettsSuremonoglycerid (INCI-Bezeichnung: 
Cocp-Glucoside (and) Glyceryl Oleate) - . 

5 ' N,N t N-Trimethyl-2[(methyl-1-oxo-2-propenyl^^ . 
polymer (50 % Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung; Polyquafernium-37 (and) Propy- 
lenglycol Dicaprilate Dicaprate (and) PPG-1 Trideceth-6) (ALLIED COLLOIDS) 

6 * Weizenproteinhydrolysat ca. 40% Aktivsubstanz (INCI-Bezeichnung: Hydrolyzed 
Wheat Protein) (COGNIS) 
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2.2 Haarsouluna 




Pi imi ilnir*® RO 
cur TlUiyii i o£. 


0 3 


Cetvl/Stearvlalkohol 


3,3 


I^ODroDvlmvristat 


0 5 


Paraffinftl npriini liHi im 1 r^t DAR Q 
r alalMIlUI pel llUJUJUUi 11 \*J UOl. ur\o 7 


0 3 


nphvniiart®! RO* 


0 4 


Lamesoft® PO 65 


1.5 


Cosmedia Guar® C 261 8 


1.5 


Promois® Milk-CAQ? 


3,0 


CitronensSure 


0.4 


Potassium Cocoyl Hydrolyzed Silk 


2,0 


Hexapeptide-2 


0,3 


Poly-L-serin 


0.5 


Phenonip® 


0,8 


Wasser 


ad 100 



Bis(cx>coylethyl)-hydroxyethyl-methyl-ammoniun^methosulfat (ca. 76 % Aktivsub- 
stanz in Propylenglykol; INCI-Bezeichnung: Dicocoylethyl Hydroxyethylmonium 
Methosulfat, Propylene Glycol) (COGNIS) 

Guarhydroxypropyltrimethylammonium Chlorid; INCI-Bezeichnung: Guar Hydroxy-, 
propyl Trimbnium Chloride (COGNIS) 

INCI-Bezeichnung: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein (SEIWA 
KASEI) 



2.3 Haarkur 

Dehyquart® F75 10 4,0 

Cetyl/Stearylalkbhol 4,0 

Paraffihdl perliquidum 15 cSt DAB 9 1,5 

Dehyquart®A-CA 4,0 

Lamesoft® PO 65 1,0 

Salcare®SC96 1.5 

Sericin 0,1 

Promois® Silk 1000 0,4 
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D/L-lsoleucin 2,5 
GlyoxyisSure 0,5 
Amisafe-LMA-60® 11 1,0 
Gluadin®W 20 12 3,0 
Germall® 115 13 1,0 
CitronensSure 0,15 
Phenohip® 0,8 
Wasser ad 100 

,a Fettalkohole-Methyltrietharote (INCI-Be- 
zeichnung: Distearoylethyl Hydroxyethylmonium Methosulfate, Cetearyl Alcohol) 
(COGNIS) 

INCI-Bezeichnung Hydroxypropyl Arginine Lauryl/Myristyl Ether HCI (Ajinomoto) . 
}2m Weizenproteinhydrolysat (20 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung: Aqua 

(and) Hydrolized Wheat Protein (and) Sodium Benzoate (and) Phenoxyethanol (and) 

Methylparaben (and) Propylparaben) (COGNIS) 
,3 * INCI-Bezeichnung: Imidazolidinyl Urea (Sutton Laboratories) 



2.4 Haarkur 




Dehyquart® L80 


2,0 


Cetyl/Stearylalkohol 


6,0 


Paraffindl perliquidum 15 cSt DAB 9 


2.0 


Rewoquat®W 75 14 


2,0 


Cosmedia Guar® C261 


0,5 


Lamesoft® PO 65 


0.5 


Sepigel®305 16 


3,5 


Honeyquat® 50 16 


1.0 


Gluadin®WQ 


2,5 


Gluadin*W 20 


3,0 


Hydrolyzed Sericin 


0,8 


L-Glycin 


0,4 


L-Alanyl-L-proiin 


1.0 


L-Tyrosin 


0,2 


Citronensaure 


0,15 
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Phenonip® 0,8 
Wasser ad 100 

,4 * 1-Methyl-2-nortalgalkyl-3-talgfettsaure^ (ca. 75 

% Aktivsubstanz in Propylenglykol; INCI-Bezeichriung: Quaternium-27, Propylene 
Glycol) (WITCO) 

,5 * Copolymer aus Acrylamid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (INCI-Be- 

zeichnung: Polyacrylamide (and) C 13 -d 4 Isoparaffin (and) Laureth-7) (SEPPIC) 
,6, INCI - Bezeichnung: Hydroxypropyltrimonium Honey (BROOKS) 

2.5 Haarkur 



Dehyquart® F75 


0,3 


Salcare®SC 96 


5,0 


Gluadin®WQ 


1,5 


Lamesoft®P0 65 


0.5 


Dow Coming®200 Fluid, 5 cSt." 


1,5 


Gafquat®755N 18 


i.5 


Poly-D/L-alanin 


1.5 


Serin 


0,1 


Glycinmethylester 


0.5 


Tyrosinmethylester 


0.2 


Sericin 


0.2 


Bioddca'rb® 16 


0,02 


Parfumol 


0.25 


Wasser 


ad 100 



17. 
18. 



19. 



Polydimethylsiloxan (INCI-Bezeichnung: Dimethicone) (DOW CORNING) 
Dimethylaminoethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymer, mit Diethylsulfat 
quaterniert (19 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung: Polyquatemium r 11) 
(GAF) 

3-lod-2-propinyl-n-butyIcarbamat (INCI-Bezeichnung: lodopropynyl Butylcarbamate) 
(MILKER & GRONING) 



2.6 Haarkur 

Sepigel®305 5,0 
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Dow Commg^Q2-5220 


1,5 


Promois^MilkQ 21 


3,0 


Lamesoft PO 65 


0,5 


Polymer P1 entsprechend DE 3929173 


0,6 


Genamih^DSAC 22 


0,3 


D/L-Methionin-S-Methylsulfoniumchlorid 


1.8 


Hydrolyzed Sericin 


0,5 


Promois®Silk 1000 


1.0 


Phenonip® 


0,8 


ParfOmai 


0.25 


Wasser 


ad 100 



20 " Silicon-Glykol-Copolymer (INCI-Bezeichnung: Dimethicone Copolyol) (DOW 
CORNING) 

21 " INCI-Bezeichnung Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Casein ca. 30% Aktivsub- 
stanz(SEIWAKASEI) 

22, Dimethyldistearylammoniumchlorid (INCI-Bezeichnung: Distearyldimonium Chloride) 
(CLARIANT) 



40,0 
6,0 
0,5 
0,5 
1.0 
3,0 
0.Q 
2.0 
2.5 
0.5 
0.3 
2,0 
0,1 
0,1 
0,2 



2.7 Shampoo 

Texapon* NSO 23 
Dehyton*G 24 
Polymer JR400® 25 
CefioP'HE*' 
Ajidew® NL 50 27 
Lamesoft® PO 65 
Sericin 

Promoi's® Silk 1000 
Gluadin*WQT* 
Gluadin®W20 
Panthenol (50%) 
Casein 
Vitamin E 
Vitamin H 
Glutaminsaure 
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CitronensSure 0,5 

Natriumbenzoat 0,5 

Parfum 0,4 

NaCI 0,5 
Wasser ad 100 



23,1 Natriumlaurylethersulfat ca. 28% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Sodium 

Laureth Sulfate) (COGNIS) 
24m INCI - Bezeichnung: Sodium Cocoamphoacetate, ca. 30% Aktivsubstanz in Wasser) 

(COGNIS) 

* 25 * quaternierte Hydroxyethylcellulose (INCI - Bezeichnung: Polyquaternium-10) 
(UNION CARBIDE) 

26 * Polyol-FettsSure-Ester (INCI - Bezeichnung: PEG-7 Glyceryl Cocoate) (COGNIS) 
27i Natrium-Salz der 2-Pyrrolidinon-5-carbonsaure . (50% Aktivsubstanz: INCI-Bezeich- 

nung: Sodium PCA) (AJINOMOTO) 
28, INCI-Bezeichnung: Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein (COGNIS) 



2.8 Shampoo 

Texapon® NSO 43,0 

Dehyton^K 29 10,0 

Plantacare® 1200 UP 30 4,0 

Lamesoft* PO 65 2,5 

Euperlan®PK 3000 31 1,6 

Arquad®316 32 0,8 

Polymer JR® 400 0,3 

Gluadin® WQ 4,0 

Lauryldimopnium Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk 3,0 

Sodium Lauroyl Hydrolyzed Silk 3,0 

Sericin 100 

MilchsSure 0,5 

Hydrolupin® AA 33 0,5 

Apfelsaure 0,5 

Glucamate®DOE 1 20 33 0,5 

Natriumchlorid 0,2 

Wasser, ad 100 
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29 ' INCI - Bezeichnung: Cocamidopropyl Betaine ca. 30% Aktivsubstanz (COGNIS) 
* C 12 - C 16 Fettalkoholglycosid ca. 50% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Lauryl 
Glycoside) (CQGNIS) 

3I ' Flussige Dispersion von perlglanzgebenden Substanzen und Amphotensid (ca. 62 % 
Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Glycol Distearate (and) Glycerin (and) Laureth-4 
(and) Cocoamidopropyl Betaine) (COGNIS) 

3r Tri-C-|g-alkylmethylammoniumchlorid (AKZO) 

3X AmihosSuremischung erhalten durch Totalhydrolyse von Lupinenprotein, (INCI - Be- 
zeichnung Lupine Amino Acids) (CRODA) 

34, ethoxyliertes Methylglucosid-dioleat (CTFA-Bezeichnung: PEG-120 Methyl Glucose 
Dioleate) (AMERCHOL) 



2.9 Shampoo 




Texapon®N 70 35 


21,0 


Plantacare® 1200 UP 


8.0 


Lamesoft® PO 65 


3 -° 


Gluadin® WQ 


1.5 


Promois® Silk 1000 


15,0 


Sericin 


10.0 


Cutina® EGMS 38 


0,6 


Honeyquat® 50 


2.0 


A]idew®NL50 


2,8 


Antll®141 37 


1,3 


Crolastin® 38 


1.0 


Natriumchiorid 


0,2 


Magnesiumhydroxid 


ad pH 4.5 


Wasser 


ad 100 



35 * Natriumlaurylethersulfat mit 2 Mol EO ca. 70% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: 
Sodium Laureth Sulfate) (COGNIS) 

36 ' Ethylenglykolmonostearat (ca. 25-35% Monoester, 60-70% Dlester; 
INCI:Bezeichnung: Glycol Stearate) (COGNIS) 

37, Polyoxyethylen-propylenglykoldioteat (40 % Aktivsubstanz; INCI - Bezeichnung: Pro- 
pylene Glycol (and) PEG^55 Propylene Glycol Oleate) (GOLDSCHMIDT) 
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38. 



Elastinhydrolysat (INCI - Bezeichnung: Hydrolyzed Elastin) (CRODA) 



2.10 Shampoo 

Texapon®K14S* 50,0 
Dehyton®K 10,0 
Plantacare^lBUP 40 4,5 
Lamesoft® PO 65 2,0 
Potassium Cocoyi Hydrolyzed Silk 5,0 
Palmitoyl Pentapeptide-2 2,5 
Polymer PI, entsprechend DE 39 29 973 0,6 
Cutina®AGS 41 2,0 
D-Panthenol 0,5 
Glucose 1,0 
Hydrosesame®AA 42 0,8 
Salicylsaure 0,4 
Natriumchlorid 0,5 
Gluadin®WQ 2,0 
Wasser ad 100 

39 ' Natriumlaurylmyristylethersulfat ca 28% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Sodium 
Myreth Sulfate) (COGNIS) 

C 8 - C 16 Fettalkoholglycosid ca. 50% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Coco 
Glucoside) (COGNIS) 

Ethylenglykolstearat (ca. 5-15% Monoester, 85-95% Diester; INCI - Bezeichnung: 
Glycol Distearate) (COGNIS) 

INCI - Bezeichnung: Water (and) Sesame Amino Acids (CRODA) 



40. 



41 



42, 



2.11 Haarkur 

Celquat® L 200 43 0,6 

LuviskofKSO 44 0,2 

D-Panthenol 0,5 

Polymer PI , entsprechend DE 39 29 973 0,6 

Dehyquart®A-CA 1,0 

Lamesoft® PO 65 0,5 
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Hydrosc/2000 45 1,0 
Asparaginsaure 0,3 
Acetyl Hexapeptide-3 2,0 
Promois® Silk 1000 5,0 
Gluadin*W40 1,0 
Natrosol® 250 HR 46 1,1 
Gluadin®WQ 2,0 
Wasser ad 100 

43, quaterniertes Cellulose-Derivat (95 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Polyqua- 

. ternium-4) (DELFT NATIONAL) 
**• Polyvinylpyrrolidon (95 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: PVP) (BASF) 
45 ' Proteinhydrolysat aus Soja (INCI - Bezeichnung: Hydrolyzed Soy Protein) (CRODA) 
* 6, Hydroxyethylcellulose (AQUALON) 



2.12 Farbecreme 




Ci2-i8-Fettalkohol 


1,2 


Lanette®0 47 


4,0 


Eumulgin® B 2 


0,8 


Cutina®KD16 48 


2.0 


Lamesoft® PO 65 


4,0 


Natriumsulfit 


0.5 


L(+)-Ascorbinsaure 


0.5 


Ammoniumsulfat 


0.5 


1 ,2-Propylenglykdl 


1,2 


Polymer JR®400 


0,3 


p-Aminbphenol 


0,35 


p-Toluytendiamin 


0,85 


2-Methyjresorcin 


0,14 


6-Methyl-m-aminophenol 


0,42 


Cetio^OE 49 


0,5 


Honeyquat® 50 


1.0 


Ajidew®NL50 


1.2 


Gluadih®WQ 


1.0 


Crosilk Liquid® 50 


0.5 
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Promois® Silk 1000 0,5 

Sericin 0,3 

Ammoniak 1,5 

W^sser ad 100 
47# Cetylstearylalkohol (INCI - Bezeichnung: Cetearyl Alcohol) (COGNIS) 

48 

Selbstemulgierendes Gemisch aus Mono- / Diglyceriden hdherer gesattigter 
FettsSuren mit Kaliumstearat (INCI - Bezeichnung: Glyceryl Stearate SE) (COGNIS) 
I 9 ' Di-n-octylether (INCI -Bezeichnung: Dicaprylyl Ether) (COGNIS) 
50 * Mischung aus Aminos§uren gewonnen durch Totalhydrolyse von Seidenprotein 
(INCI - Bezeichnung: Silk Amino Acids) (CRODA) 

2.13 Entwicklerdispersion fDr FSrbecreme 2.12 

Texapon®NSO 2,1 

Wasserstoffperoxid (50%ig) 12,0 

Turpinal®SL 61 1,7 

Latekoll®D 52 12,0 

Lamesoft® PO 65 2,0 

Gluadin®WQ 0,3 

Salcare®SC96 1,0 

Asparaginsaure 0,1 

Sericin 0,2 

Promois® Silk 1000 0,4 

Crolastin® 0,8 
Wasser ad 100 

51 - 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (60 % Aktivsubstanz; INCI - Bezeichnung: 
Etidrpnic Acid) (COGNIS) 

52 ' Acrylester-MethacrylsSure-Copolymer (25 % Aktivsubstanz) (BASF) 

2.14 Tttnunqsshampoo 

Texapon® N 70 14,0 
Dehyton® K 10,0 
Akypo® RLM 45 NV 53 14,7 
Plantacare® 1200 UP 4,0 
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Lamesoft® PO 65 


3.0 


Polymer P1, entsprechend DE 39 29 973 


0.3 


Cremophor® RH 40 54 


0,8 


Poly-L-Serin 


0,3 


Hydrolyzed Sericin 


0,3 


Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Silk 


3,0 


Benzoesaure 


0.3 


Poly-L-Prolin 


0.3 


Farbstoff C.I. 12 719 


0,02 


Farbstoff C.I. 12 251 


0,02 


Farbstoff CJ. 12 250 


0,04 


Farbstoff C.I 56 059 

• WIWWIWII , ♦ 1 » W W .WWW 


0,03 


r\o n s e rvi e ru ng 




ParfOmai 


q.s. 


Eutanol^G 55 


0,3 


Gluadin*WQ 


1.0 


Honeyquat® 50 


1,0 


Salcare® SC 96 


0,5 


Wasser 


ad 100 



S3. 



Laurylalkohol+4,5 Ethylenoxid-essigsaure-Natriumsalz (20,4 % 



Aktivsubstanz) 
(CHEM-Y) 

54, Rizinus-Ol, hydriert + 45 Ethylenoxid (INCI - Bezeichnung: PEG-40 Hydrogenated 
Castor Oil) (BASF) 

55, 2-Octyldodecanol (Guerbet-Alkohol) (INCI - Bezeichnung: Octyldodecanol) 
(COGNIS) 



2.15 Cremedauerwelle 

Wellcrerne 

Plantacare®810UP 58 

Thioglykolsaure 

Turpinal® SL 

Ammoniak (25%ig) 

Ammoniumcarbonat 

Cetyi/Stearyl-Alkohol 



5.0 
8,0 
0,5 
7,3 
3,0 
5.0 
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Lamesoft® PO 65 0,5 

Guerbet-Alkohol : 4,0 

Salcare® SC 96 3,0 

Gluadin®WQ 2,0 

Hydrolyzed Sericin- 0,3 

Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Silk 1,0 

Glutarsaure 0,2 

Hydrotriticum® 2000 57 0,5 

Parfumai q.s. 

Wasser ad 100 

* 56 ' C 8 -C 10 -Alkylglucosid mit Oligomerisationsgrad 1,6 (ca. 60% Aktivsubstanz) 
(COGNIS) 

57, Weizenproteinhydrolysat (INCI - Bezeichnung: Hydrolyzed Wheat Protein) (CRODA) 



2.16 Fixierldsuna 




Plantacare®810UP 


5.0 


gehartetes RizinusCI 


2.0 


Lamesoft® PO 65 


1.0 


Kaliumbrbmat 


3.5 


Nitrilotriessigsaure 


0.3 


Zitronensaure 


0.2 


Merquat® 550 58 


0.5 


Hydagen® HCMF 58 


0.5 


Weinsaure 


0.5 


Gluadin®WQ 


0.5 


Cocodimonium Hydroxypropyl Silk Amino Acids 


0.3 


Hydrolyzed Sericin 


0.1 


D/L-Methionin-S-Methylsulfoniumchlorid 


0.3 


ParfOmol 


q.s. 


Wasser 


ad 100 



58; Dimethyldiallylammoniumc^lorid-Acrylamid-Copolymer (8 % Aktivsubstanz; INCI - 
Bezeichnung: Polyquarternium 7) (MOBIL OIL) 
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59 ' Chitosan Pulver (INCI - Bezeichnung: Chitosan) (COGNIS) 
3 Weitere Vemleichsversuche 

3.1 , Herstellung der Rezepturen 

Es wurden die folgenden Rezepturen hergestellt: 

3.1.1 Pflegekomponente mit Seidenproteinen 



Rohstoff 


Menge in Gew.- 
% 


Sericin 


4,4 


Promois® Silk 1000 


7,2 


D&C Red 33 60 


qs. 


D&C Yellow 10 61 


q.s. 


Ascorblnsaure 


0,2 


Natriumsulfit 


' 0,2 


Natriumbenzoat 


0.3 


Natriumsalicylat 


0.3 


Natrosol® 250HR 


1.2 


Wassrige KOH-L6sung 
(50%ig) 


0.2 


Zitronensaure 


ad pH 5,0 


Wasser 


ad 100 



60 



61 



Dinatriumsalz der 5-Amino-4-hydroxy-3-phenylazo-2,7-naphthalindisulfonsaure 
(INCI-Bezeichnung: Cl=17200) . 

(INCI-Bezeichnung: Cl=47005 (Yellow 10)) 
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3 - 1 -2 Pflegekomponente mit Seidenproteinen und amphoterem Polymer 



Pnhctoff 


Menge in Gew.- 
% 


Sericin 


4.4 


Promois Silk® 1000 


7.2 


u&c Red 33 


q.S 


D&C Yellow 1 0 


q.s 




0,2 


Natriumsulfit 


0.2 


Natriumbenzoat 


0,3 


Natriumsalicylat 


0,3 


Polymer W37194 62 


1,25 


Natrosol® 250HR 


1.2 


Wassrige KOH-Losung 
(50%ig) 


0.2 


Z'rtronensaure 


ad.pH-5,0 


Wasser 


ad 100 



ca. 20Gew.-% Aktivsubstanzgehalt in Wasser; INCI-Bezeichnung- 
Acrylamidopropyltrimonium Chloride/Acrylates Copolymer (Stockhausen) 
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3.1 .3 Farbstoffzubereitung 



Rohstoff 


ft flQHArt in ^Aiu 

ivitsiige in ocw,- 

% 


Texapon® K 14 S 70 C 63 


2.8 


Akypo Soft® 45 NV 64 


10,0 


Hydrenol® D 65 


5,5 


Lorol® technisch 68 


2.0 


Lamesofl® PO 65 


2,0 


Eutanol®G 


1.0 


Polymer W 37194 


3,75 


Eumulgin® B 1 67 


0,5 


Eumulgin® B 2 


0,5 


p-Toluylendiamin-sulfat 


0,4 


m-Aminophenol 


0.01 


4-Chlorresorcin 


0,06 


2-Methylresorcin 


0,02 


Resorcin 


n 1 


Ammoniumsulfat 


0,7 


AscorbinsSure 


0.4 


Natriumsulfrt 


0,5 


Turpinal® SL 


0.2 


ParfGmGI 


0.3 


Wasserglas 40/42®* 


0,5 


Wasser 


ad 100 


Wassrige NH 4 OH- 
LGsung 


ad pH 10,5 



63 

64 

65 
66 
67 



Laurylmyristylethersulfat-Natrium-Salz (ca. 68% bis 73% Aktivsubstanzgehalt'; 
INCI-Bezeichnung: Sodium Myreth Sulfate) (Cognis) 

Laurylalkohol-4.5-EO-Essigsaure-Natrium-Salz (mind. 21% Aktivsubstanzgehalt; 
INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth-6 Carboxylate) (Chem-Y) 

C 16 .ia-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl Alcohol) (Cognis) 

Ci 2 -i8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut Alcohol) (Cognis) 

C 18 -i8-Fettalkohol mit ca. 12-EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-12) 
(Cognis) 
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68 



ca 40% Aktivsubstanz (INCI-Bezeichnung: Sodium Silicate) (HENKEL) 



3.1 .4 Oxidationsmittelzubereitung 



70 



71 



Rohstoff 


Menge in Gew.-% 


Dipicolinsaure 


0.1 


Natrium-pyrophosphat 


0,03 


Turpinal® SL 


1.5 


Texapon® NSO F 69 


2,0 


Dow Corning® DB110A 70 


0,07 


Aculyn® 33 71 


15,0 


Wasserstoffperoxid (50%ig) 


12,0 


Wasser 


ad 100 


Wassrige NH 4 OH-L6sung 


ad pH 2 



Lauryiethersulfat-Natrium-Salz (INCI-Bezeichnung; Sodium Laureth Sulfate, ca. 
26.5% Aktivsubstanz) (Cognis) 

nichtionogene Silicon Emulsion (INCI-Bezeichnung: Dimethicone, ca. 10% 
Aktivsubstanz) (Dow Coming) 

Saure-enthaltendes, vemetztes Acrylcopolymer (INCI-Bezeichnung: Acrylates 
Copolymer, ca. 28% Aktivsubstanz) (Rohm&Haas) 



3.2 Ausf§rbuno auf StrShnen 

Die FSrbecremes F1 bis F3 gemSB Tabelle 3 wurden im Verhaitnis 1:1 mit der 
Oxidationsmittelzubereitung (siehe Punkt 3.1.4) gemischt. Jeweils 8g der resultierenden 
Anwendungszubereitung wurden auf 20 Naturhaarstrahnen (2g, Alkinco 6634, einfach 
blondiert mit Handelsprodukt Poly Blonde® Medium) aufgetragen und dort 30min bei 
Raumtemperatur belassen. AnschlieBend wurden die Haare mit Wasser griindlich 
ausgespOlt. 
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Unmittelbar nach dem Ausspulen wurde die Nasskammbarkeit der StrShnen ermiftelt. Im 
Rahmen dieser Messungen wird der KSmmwiderstand ermittelt, das heilit, die Kraft, die 
erforderlich 1st, urn einen Messkamm durch die Haarstrahne zu Ziehen. Als Referenz 
diente jeweils der Messwert der Strahnen vor dem Farbeprozess (0% Reduktion der 
Nasskammkraft). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle3 



Farbecreme 


Zusammensetzung 


Reduktion der Nasskammkraft 


F1 

(erfindungsgemaft) 


1 0ml Pflegekomponente 
mit Seidenproteinen (Siehe 
Punkt 3.1.1) sowie 

240ml Farbecreme (Siehe 
Punkt 3.1.3) 


57% 


F2 

(erfindungsgemaii) 


1 0ml Pflegekomponente 
mit Seidenproteinen und 
amphoterem Polymer 
(Siehe Punkt 3.1.2) sowie 

240ml Farbecreme (Siehe 
Punkt 3.1.3) 


69% 


F3(nicht 
erfindungsgemaii) 


250ml Farbecreme (Siehe 
Punkt 3.1.3) 


48% 



Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die erfindungsgemaiien Rezepturen mit 
Seidenproteinen und einem amphoteren Polymer (F1 und F2) den Vergleichsrezepturen 
mit amphoterem Polymer alleine (F3) hinsichtlich der Nasskammbarkeit deutlich 
Oberlegen (hdhere Reduktion der Nasskammkraft) sind. 



3.3 Ausfarbunq an Testpersonen 

Die erfindungsgemaiJen Farbecremes F1 und F2 wurden daruber hinaus im 
Halbseitentest gegen die Farbecreme F3 im Haarstudio getestet. Dazu wurden die 
Haare von jeweils 40 Modellen zu zwei Seiten gescheitelt. Auf der einen Seite wurde die 
erfindungsgemaiie Rezeptur (60ml F1 beziehungsweise 60ml F2 jeweils im Gemisch mit 
30ml Oxidationsmittelzubereitung gem3B Punkt 3.1.4) und auf der anderen Seite die 
Vergleichsrezeptur (60ml F3 im Gemisch mit 60ml Oxidationsmittelzubereitung gemaii 
Punkt 3.1.4) aufgetragen. Ansonsten wurden die Haare der Testpersonen identisch 
behandelt; Die Ausfarbung erfolgte fOr 30 min bei Raumtemperatur. Anschlieliend 
wurden die Haare mit Wasser grundlich gespOlt und getrbcknet. Die Beurteilung wurde 
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jeweils unabhSngig voneinander von 3 Personen des Fachpersonals durchgefOhrt. Die 
Beurteilungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 



Tabelle 4 



PrUfvarlante 


Ft 


F2 


NasskSmmbarkeit 


++ 


++ 


Avivage 


+ • 


++ 


Trockenkammbarkeit 


(+) 


(+) 
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PatentansprPche 

1 . Kosmetische Zubereitungen enthaltend einen Wirkstoffkomplex (A) bestehend aus 

• einem Wirkstoff (A1), welcher ausgewahlt ist aus Seriein und/oder 
Sericinhydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder deren 
Mischungen, und 

■ einem Wirkstoff (A2), welcher ausgewahlt ist aus Fibroin und/oder dessen 
Hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen daraus.. 

2. Kosmetische Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
weiterhin eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Tenside (E) und/oder 
der Gruppe der Polymere (G) enthalten ist. 

3. , Kosmetische Zubereitungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Tensid ausgewahlt ist aus der Gruppe der kationischen Tenside. 

4. Kosmetische Zubereitungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe der kationischen und/oder amphoteren 
Polymere. 

5. Mittel zur F3rbung keratinischer Fasem, enthaltend in einem kosmetisch 
akzeptablen Trager 

o mindestens ein Farbstoffvorprodukt (FV), 
o einen Wirkstoffkomplex (A), bestehend 

• aus einem Wirkstoff (A1), welcher ausgewahlt ist aus Seriein und/oder 

Sericinhydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder deren 

Mischungen, und 

■ einem Wirkstoff (A2), welcher ausgewahlt ist aus Fibroin und/oder 
dessen Hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen 
daraus, sowie 

o ein amphoteres Polymer (AP). 

6. Zweikomponentenmittel zur Farbung keratinischer Fasern, bestehend aus einer 
ersten Komponente (K1), enthaltend mindestens ein Farbstoffvorprodukt (FV), und 
eiher zweiten Komponente (K2), enthaltend mindestens einen' Wirkstoffkomplex 
(A), bestehend 
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o aus einem Wirkstoff (A1), welcher ausgewahlt ist aus Sericin und/oder 
Sericin-hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder deren Mischungen, 
und 

o einem Wirkstoff (A2), welcher ausgewahlt ist aus Fibroin und/oder dessen 
Hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen daraus, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der beiden Komponenten 
mindestens ein amphoteres Polymer (AP) enthalt. 

7. Dreikompohentenmittel zur Farbung keratinischer Fasern, bestehend aus einer 
ersten Komponente (K1), enthaltend mindestens ein Farbstoffvorprodukt (FV), 
einer zweiten Komponente (K2), enthaltend mindestens einen Wirkstoffkomplex 
(A), bestehend 

o aus einem Wirkstoff (A1), welcher ausgewShlt ist aus Sericin und/oder 
Sericin-hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder deren Mischungen, 
und 

o einem Wirkstoff (A2). welcher ausgewahlt ist aus Fibroin und/oder dessen 
Hydrolysaten und/oder deren Derivaten und/oder Mischungen daraus, 
und einer dritten Komponente (K3), enthaltend mindestens ein Oxidationsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der beiden Komponenten (K1) 
oder (K2) mindestens ein amphoteres Polymer (AP) enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
amphotere Polymer (AP) sich im wesentlichen zusammehsetzt aus 

(a) Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (I), 

R 1 -CH=CR 2 -CO-Z-(C„H 2n )-N (+) R 3 R 4 R 5 A M (I) 
wobei R 1 und R 2 unabhangig voneihander stehen fOr Wasserstoff oder eine 
Methylgruppe, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander stehen fOr Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, 

2 steht fur eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, 
n eine ganze Zahl von 2 bis 5 ist 

und A (0 das Anion einer organischen oder anorganischen SSure ist, und 

(b) monomeren Carbonsauren der aillgemeinen Formel (II), 

R 6 -CH=CR 7 -COOH (II) 
. ;. in wobei R 8 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen 
sind. 
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9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 , R 4 und R 5 
Methylgruppen sind. 

10. Mittel nach einem der AnsprOche 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass Z eine 
NH-Gruppe ist 

11. Mittel nach einem der AnsprOche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
monpmere CarbonsSure der Formel ((I) AcrylsSure 1st. 

12. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, . dass 
mindestens einer der beiden Wirkstoffe (A1) oder (A2) weitestgehend in seiner 
nativen Form vorliegt. 

13. Mittel nach einem der AnsprOche 5 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Farbstoffvorprodukt (FV) mindestens eine Entwickler- und/oder. 
Kupplerkomponente enthalten ist. 

14. Mittel nach einem der AnsprOche 5 bis 113, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Farbstoffvorprodukt (FV) mindestens ein Indol- und/oder Indoiinderivat enthalten 

ist 

15. Mittel nach einem der AnsprOche 5 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass es 
weiterhin mindestens einen direktziehenden Farbstcff enthait. 

16. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es 
mindestens ein nichtionogenes Tensid enthait 

17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtionogene Tensid 
ein Alkylpolyglukosld ist 

18. Mittel nach einem der AnsprOche 5 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein Reduktionsmittel enthalten ist. 

19. Verfahren zur FSrbung keratinischer Fasem, wobei eines der Mittel nach einem 
der Ansprtiche 5 bis 18 auf die Fasenv aufgetragen, dort fOr eine Einwirkzeit 
belassfeh und ahschlieSend abgespult wird. 

20. Verweridung einer Zubereitung nach einem der AnsprOche 1 bis 4 iur Reihlgung 
urid/oder Pflege von Haut und Haar. 

21. Verv/endung einer Zubereitung nach einem der AnsprOche 1 bis 4 zur 
Restrukturierung von keratinischen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren. 
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22. Verfahren zur Behandlung von Haut Oder Haar, bei dem eine Zubereitung gemaa 
einem^der Anspruche 1 bis 4 auf die Fasem aufgetragen wird f wobei die 
Zubereitung nach einer Einwirkzeitvon 1 bis 45 Minuten wieder ausgespOlt wird. 
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